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DE o-AMINOCETONES ET DE 2-PHENYL-3-3-DIALCOYLTETRA- 
HYDROPYRIDINES ; 


Par M, A. HALLER er M™ RAMART-LUCAS. 


— On connait déji un certain nombre de combinaisons 
tétrahydropyridiques substituées dont la synthése a été 
réalisée en partant de dérivés 6-aminocétoniques. La pre- 
miére en date de ces combinaisons, la ¢étrahydropi- 
coline ou 2-méthy ltétrahydropyridine, a été obtenue 

par M. Lipp (') en faisant agir de l’ammoniaque sur la 

~ 6-bromobutylméthylcétone 


CH?. CO. GH?. CH?. CH?.CH?. Br. 


L’auteur fait dériver la base de la 6-aminocétone, formée 
dans le premier iemps de la réaction, de la facon sui- 


-yante : 

CH CH? 

: ‘Gua ie CH NCH 

ag = +H20 
/OH a | | 

“cH cocHs ne /Roqs CHA Jc —cHe 


NH? NH 


(*) A. Lire, Ber. d. chem. Ges., t. XIX, 1886, p. 2884; t. XXV, 
1892, p. 2192 et Liebig’s Annalen, t. 289, 1896, p. 173-253. — A. Lipp 
et E. Wipmann, Jbid., t. 409, p. 79-147; Bull. Soc. chim., 4° série, 
t: XXII, 1917, p. 196. 


6 A. HALLER. ET RAMART-LUCAS. 


En substituant dans la réaction la méthylamine a Pam- 


moniaque il obtient, par le méme processus, de la tétra- 


hydro-N-méthylpicoline : 


CH CH CH? ; 
cH?’ NCH? cH \cH CH?” \CH 
aor Pca ien amet a 
cH 'cocus cH eC Hs cH Jc — cH 
NH CH3 NCH3- NCH? 


Plus tard, M. S. Gabriel ('!) imagina des méthodes 
générales permettant de préparer les «, 8, y, 6, ¢ amino- 
cétones. La premiére de ces méthodes consiste & partir 
des acides phtaliminoforméniques 


CoH CO, N(CH)" — COOH 


qu’on transforme en chlorures. Ces derniers sont con- 
densés avec le benzéne, en présence du chlorure d’alu- 
minium, et les dérivés phtaliminocétoniques sont enfin 
hydrolysés au moyen de l’acide chlorhydrique 


COHKC EO, DN — (CH?) — GO Co H+ 2 20 


/COOH 


gp Nat 


+ NH?(CH2)»— COC&HS, 


Suivant auteur les composés y-aminés, aussitét formés 
sanhydrisent, méme au sein de solutions acides, pour 
donner naissance 4 de la phénylpyrroline, 

Cé§ Hs — C5 == Vigan 
NH cH/t 


tandis que les dérivés 6-aminés se transforment, aussitot 
mis en liberté de leurs sels, en 2-phényltétrahydropyri- 


(1) G. Gasrizt, Ber. d. chem. Ges.. t. XL, 1907, p. 2649; t. XLI, 
1908, p. 513, 1127, 2010, 2014. 
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dines 


CH? 
CH?” \cH2 


ae i Ce Hs 


CH2— NH2 
CH? CH2 
cH2~ \cH? ae 
> | | —> + H20 
ei | 
GHA ce Hs CHA / CCH 
NH ; NH 


Pour obtenir les aminocétones aliphatiques ('), M.S. 
Gabriel fait agir les w-bromoalcoylphtalimides sur l’éther 
acétoacétique sodé. 

L’w- ou y-bromopropylphtalimide fournit, dans ces 
conditions, de l’éther phtalimidopropylacétoacétique qui, 
chauffé avec de Vacide chlorhydrique, se scinde partiel- 


~ lement en phtaliminobutylméthylcétone et en 2-méthyl- 


: tétrahydropyridine 


/CO CH 


PEON 
co Ht N(GH?)?. CH ost vis 


SCO7 


CON j : 
> C8H{ Co N.CH?. CH? CH?. CH? CO CH! 
aa 
CH?” \CH 


Ul. — CH? 
NH 


CH? 


_ Ajoutons enfin une derniére méthode, préconisée par 
MM. S. Gabriel et Y. Colman (2) pour préparer ces ami- 
nocétones et partant leurs produits de condensation. Elle 
consiste a faire agir les chlorures des acides phtalimino- 
forméniques sur l’éther malonique sodé et a chauffer le 


(1) S. GaprieL, Ber. d. chem. Ges., t. XLII, 1909, p. 1238. 
(2) S. Gasrigt et Y. Couman, Jbid., t. XLII, rgog, p. 1243. 
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produit de la réaction avec de l’acide chlorhydrique a 20 
pour 100. Avec le chlorure de acide phtalimidovalérique 
on réalise encore la synthése de la o-méthyltétrahydro- 
pyridine . 


co Hi 6° SN (GH?) — COC - 


/CO? C3 HS 


ou GOS 
+> “T8HK 65 DN(CGH?)§—.CO CHC Cos cans 


as cons 66 N(CH?) — CO CHS 


H?N.CH?. CH?2.CH? , CH?. CO CH? 
NH.CH?2.CH?.CH2— CH = C — CH3. 
foe Se Aes enriches eee eee eed 


ane 


Dans nos recherches sur les dialcoylacétophénones et 
les dialcoylpinacolines nous avons fait ressortir que ces 
molécules peuvent encore étre sodées au moyen de l’ami- 
dure de sodium pour former des dérivés , 


R R 


COHS.CO.CONa (CH3)3.C.CO.CLNa 
( \R’ \R’ 


qui se prétent 4 une derniére substitution, quand on les 
soumet & l’action de composés halogénés. 

Parmi ces derniers nous avons choisi d’abord les bro- 
mure et chlorobromure d’éthyléne et avons montré quw’ils 
ne réagissent point sur l’isopropylphénylcétone sodée ('). 

Il n’en est pas de méme des bibromure et chlorobro- 
mure de triméthyléne. 

Le premier de ces composés entre facilement en réac- 
tion pour donner, 4 cété d’un peu de y-bromopropyldi- 
méthylacétophénone, du 2.6-dibenzoyl-2 .6-diméthy!- 
heptane 


CH: GHB 
Ce H5.CO.C—CH?. CH?. CH?. CACO Cs H5, 
\ CH: \CH 


(*) A. Hater et Ep, Bauer, Comptes rendus, t. 152, 1911, p. 1641. 
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tandis que le second fournit avec d’assez bons rendements 
de la y-chloropropyldiméthy lacétophénone ou 2.2-ben- 


_ z0ylméthyl-5-chloropentane (') 


/ oH 
C8 H.CO.C—CH?.CH?.CH?2Cl. 
\CH3 


Crest.ce dérivé et son homologue supérieur qui nous 
ont servide matiéres premiéres pour nos préparations. 
Quand on traite ces composés par une solution alcoo- 
ligue d’ammoniague, ils donnent d’abord naissance, d’une 
? , 
facon passagére, X des 6-aminocétones qui ne tardent pas 
g gere, 


a perdre une molécule d’eau pour se transformer en 


RBS ees ys 


2-phényl-3.3-dialcoyltétrahydropyridines qui ne peu- 
vent avoir d’autre constitution que celle représentée par 


la formule (1) : 


ZR 
C*H5 CO.COCH?, CH2. CH?CI 
Nu 
R 
+N Ces. CO.COCH?. CH? CH? NH? 
\ rR’ 
R 
=, Cenc chr 
\ CH? 
| 
N— CH? — CH? 


(1). 


formule qui differe de celle (II) assignée aux compo- 


-sés tétrahydropyridiques découverts par A. Pipe et par 


S. Gabriel, 
R — C== CH — CH? 


| | 
NH — CH? — CH?2 
(IL). 


Cette formule est d’ailleurs justifiée par le fait que ces 


(1) A. Hatter et Ed. Bausr, loc. cit, 


Io A. HALLER ET RAMART-LUCAS. 


molécules, soumises & l’action d’une solution aqueuse 
d’acide chlorhydrique, subissent, en s’hydratant, une 
rupture de la chaine cyclique, et engendrent des chlorhy- 
drates de d-aminocétones : 


C6 HSC a 
| \cHe + Hel + HO 


N — CH2— CH? 

: aR 
= )G¢Hs. CO, C—CH2 CH2. CHA NHZH él 
\R! 


Si, dans la réaction, on substitue & l’ammoniaque de la 
diméthylamine, on obtient directement les chlorhydrates 
des 6-diméthylaminocétones 


R 
CoHS.CO.CCOCH?. CH. CH?Cl + NU(CHS)? 
\R! 
yk 
= CHs.CO.COCH?.CH?.CH2N(CH3)2HCI 
ASR’ 
qui, sous l’influence des alcalis, fournissent les cétobases 
d Vétat libre. 

Ajoutons enfin que les 6-chloropropyldialcoylacétophé- 
nones sont également susceptibles d’entrer en réaction 
avec d’autres molécules, notamment avec de l’acétate d’ar- 
gent, pour donner des éthers acétiques qui, par saponifi- 
cation, sont convertis en cétones alcools 4, 


yk 
C&H® CO,C—CH?2.CH2.CH2 OH: 
\R! 

On peut entreyoir bien d’autres réactions avec ces 
cétones 6-halogénes; nous nous sommes bornés & étudier 
celles qui figurent dans ce Mémoire. nous proposant de 
revenir plus tard sur ces dérivés. 


haba Wel ie Leip ude 
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Partie expérimentale. 


Préparation de la y-chloropropyldiméthy lacétophé- 
none ou 2.2-benzoylméthyl-5-chloropentane. — On 
dissout une molécule d’isopropylphénylcétone dans du 
toluéne sec, on y ajoute la quantité équimoléculaire 
@amidure de sodium pulvérisé et l’on chauffe. I se dégage 
de ’ammoniaque et l’amidure disparait peu & peu. Quand 


le dégagement cesse on ajoute au mélange, au moyen d’un 


entonnoir a robinet, une molécule de chlorobromure de 
triméthyléne. Il se produit instantanément un dépdt de 
bromure de sodium. 

On continue a chauffer pendant 5 heures, puis on dé- 
compose par l’eau, on décante, on lave la liqueur tolué- 
nique avec de l'eau acidulée, on séche et l’on distille le 
toluene. Le résidu, rectifié dans le vide, fournit d’abord 


un peu de diméthylacétophénone non entrée en réaction, 
puis le produit chloré passant entre 160°-166° sous 11™™ 


en se décomposant partiellement en acide chlorhydrique 
‘et allyldiméthylacétophénone, et enfin, vers 250°, un pro- 
duit quia été trouvé identique avec le 2.6-dibenzoyl-2.6- 


diméthylheptane déja décrit (') 


yous es 
CeHs. CO.C—CH2.CH2:GH2—C—CO. Cs Hs 
\CH3 \ cH 


Soumise & une nouvelle rectification la portion passant 
de 160° & 166° donne finalement un liquide distillant 
4 165° sous 11™™ et ayant la composition du 2.2-benzoyl- 
méthyl-5-chloropentane. 


(1) A. Hatier et Ep. Bauer, Comptes rendus, t. 102, 1911, p. 1640. 
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Analyse. — Dosage du chlore : Substance, o®,2351; Ag Cl 
trouvé, 08,1465. 


Calculé 
” pour 
Trouyé. CH" O CL. 
CLpOURDTOOn ea eos ie 15,47 15,81 


2-Phényl-3.3-diméthyltétrahydropyridine 
(CH? )? zi 
\CH?2 

| 
N — CH?— CH? 


C& Hs — C ——C 


On obtient ce composé en chauffant & 100°, en tube scellé, 
un mélange de 2.2-benzoylméthyl-5-chloropentane, avec 
quatre fois son poids d’alcool absolu saturé d’ammo- 
niaque. On arréte l’opération au bout de 5 a 6 heures. Par 
refroidissement il se dépose du chlorhydrate d’ammo- 
niaque. La liqueur sursaturée par de V’acide chlorhy- 
drique est réduite par évaporation, puis agitée avec de 
Péther qui enléve une petite quantité de dérivé chloré 
non entré en réaction. Aprés décantation la solution 
donne, par évaporation, le chlorhydrate de la ¢-aminocé- 
tone ; mais, traitée par de la soude caustique, il se sépare 
une huile qu’on enléve au moyen de l’éther. 

La liqueur éthérée, préalablement séchée sur du sul- 
fate de soude anhydre, est évaporée et le résidu est distillé 
sous pression réduite. On obtient un liquide & odeur 


vireuse, rappelant celle de la pyridine, et passant & 150° 


151° sous la pression de 17™™. 

Ce composé jaunit assez rapidement au contact de lair, 
est insoluble dans l’eau mais soluble dans Valcool, dans 
l’éther et dans l’acide chlorhydrique étendu. 


Analyses. — 1. Substance, 08,1392; CO2, of, 4233; H20, 
08,1187. — II. Substance, 08,1840; CO2, 08,5617; H?2O, 08,1563, 
— Dosage d’azote ; Substance, 08,1141; V., 7°™,6 a-21°; H., 
7ogm®. ‘ 


i 
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Trouyé. - Calculé 
PS pour, 

I. Il. CS HN. 
Gepoureroorneeece: 82,9 83,25 83,4 
H DE ENC creither. 9,4 9,4 9,1 
N Nee eat a8 7.6 » ee) 


Chlorhydrate de y-aminopropyldiméthylacétophé- 


none 
oH? 
Ccé&Hs.cO.C—CH?2.CH?2.CH2 NH2HCI. 
\ CHB 


Obtenu en chauffant la phényldiméthyltétrahydropy- 
ridine avec de l’acide chlorhydrique concentré, ce corps 
cristallise en prismes mneolgres fondant vers 220° en se 


décomposant : 
oH)? 
: Cas pe “Nou? +H?0+ HCI 
N — CH?— CHE 
oH 
= C6H*>,cCO.C—CH?2.CH?.CH?2NH?2H Cl 
- \ CH: 


Analyse. — Substance, 08,1419; CO?, 08,3345; H20, 08,1029. 
N 
— Dosage du chlore : Substance, 08,341; NOPAg— > 14cm rs 


Calculé 
pour 
Trouvée. CH? NO CI. 
Cepourgrooros wij. ee ccs 64,3 64,6 
H SF a aa aera a S509 $,2 
Cl ui hacer oe ee 14,68 14,69 
Chloroplatinate 
* H3 2 2 ; 
[crHs.co.c@tn os aHENAE| Ptcl+2HCl. 


~La solution aqueuse du chlorhydrate traitée par du 


14 A. HALLER ET RAMART-LUCAS. 


chlorure de platine donne un ‘précipité jaune, insoluble 
dans l’eau, mais légérement soluble dans l’alcool. 


x 


Analyse. — Dosage du platine : Substance, 0%,1205; Pt, 
08,0285. 
Caleulé 
‘) pour 
Trouvé. (GS H°N2@2PCGle: 
Ris OOUTAOO cma erie ttre 23,54 23,51 


Action de l’acide chlorhydrique sec sur la phényl- 
diméthyltétrahydropyridine. C'®H'8NCl. — On dis- 
sout la base dans de l’éther anhydre, puis on fait passer 
un courant d’acide chlorhydrique sec. Le précipité blanc 
qui se forme est recueilli sur filtre, lavé & l’éther et dis- 
sous a chaud dans une petite quantité d’alcool absolu. 
Quand on ajoute a cette solution de l’éther, il ne tarde 
pas a se former un précipité de paillettes blanches qui 
fondent au-dessus de 220° en se décomposant. 

Ce corps est soluble dans Veau, Valcool, peu soluble 
dans l’éther. Sa solution aqueuse est neutre au tournesol. 
Si, a cette solution, on ajoute un peu d’ammoniaque, on 
régénére la base primitive, car l’huile qui se précipite, 
retraitée de nouveau au sein de V’éther par de lacide 
chlorhydrique, reproduit les cristaux blancs. 


Analyse. — Substance, 08,1924; CO®, 08, 4973; H20, of,1427. 


P N 
— Dosage du chlore : Substance, 0%, 2640; NOPAg— > rrem® 4. 


Calculé 

pour 
Trouve. C8 AYN CI. 

Cp our rooms a ee 5 GOO 69,79 
H i, CE euuSie DEE irate ser 8,24 8,05 
al DLT y TOY, Be te eee 1050 15,88 


Ce composé peut €tre représenté par lune des deux 
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formules 
OCH: C( CHS)? 
K ve 
PETE y a 
CoH — 7 NOH oa COE CHZ Nou 
N — CH? — CH? Cl — N — CH? — GH? 
Lo 
H Cl 


Sa solution alcoolique donne, avec le chlorure de pla- 
tine, un précipité jaune, insoluble dans l’eau, mais un 
_ peu soluble dans l’alcool chaud. 


y-Diméthylaminopropyldiméthylacétophénone 
CH? 


C8H3,CO.COCH?. CH2. CH2, N( CHS), 
\ CHB 

On chauffe la cétone 6-chlorée, en tube sceltlé a 100°, 
pendant 5 a 6 heures, avec une solution de deux molé- 
~ cules de diméthylamine a 30 pour 100 dans l’alcool absolu. 
Le produit de la réaction est versé dans de l’acide chlor- 
hydrique étendu et la solution est lavée avec de l’éther qui 
enléve les petites quantités de chlorocétone qui n’ont pas 
réagi. La liqueur aqueuse, sursaturée par de la soude 
caustique, laisse déposer un produit huileux qu’on extrait 
au moyen de l’éther. Aprés distillation de_l’éther et rec- 
tification du résidu, on obtient une huile passant a 178°- 

Er7Q sous 13™™. 
Cette base posséde une odeur vireuse, est soluble dans 
Valeool, Péther et l’acide chlorhydrique, mais ne se dis- 


sout point dans l’eau. 


Analyse. — Substance, 0°,2164; CO2, 08,6129; H20, 08,1912. 


Calculé 
pour 
Trouve. CH ON. 
GED GU LALO ee pier p wesley! i 77 24 Thy3 
H » ogg eae SG eee 9,81 9,9 


N » Pilaeaenetened crore chee » » 


16 A. HALLER “EY RAMART-LUCAS. 


Son chlorhydrate C'*H2?*ONCI a été préparé en fai- 
sant passer un courant d’acide chlorhydrique sec dans une 
solution éthérée de la base.s Le sel se précipite sous la 
forme de cristaux blancs qui, essorés‘et purifiés par dis- 
solution dans l’alcool chaud, se reprécipitent en affectant 
aspect de paillettes nacrées quand on additionne la 


liqueur d’éther. Chauffé sur le bain de mercure, ce corps © 


commence a se décomposer entre 105° e140" 
Analyse. — Dosage du chlore : Substance, 0°, 3447; 
N 
NO3Ag ae UR af 


Calculé 
pour 
Trouve. cH NOCI.} 
CIEpour 160s merase see oe GOO 13,1 
Chloroplatinate 
CHS 2 
Cs’ Hs. CO.C—CH?. CH?. GH2N(CH3)2 | Pucls H2. 
c \CH3 


Une solution aqueuse du chlorhydrate de la base est 
additionnée de chlorure de platine. On obtient un pré- 
cipité jaune, insoluble dans eau, mais un peu soluble 


4 


dans Valcool bouillant. 


Analyse. — Dosage du platine : Substance, 08,3520; Pt, 
08, 0784. 
Calculé 
pour 
Trouve. C2" FES N? O72 C18: 
Pt pour, 100s-.. eee 22,26 22,18 


y-Oxypropyldiméthylacétophénone 


7 (CHS)? 


ay Pera UE rh .CH?.CH20H° 


Si, au lieu de faire agir de Yammoniaque sur la cétone 
chlorée, on traite sa solution alcoolique, en tube scellé 


{ 
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et & chaud, par de lacétate d'argent, on obtient, par hy- 
drolyse du produit obtenu, un corps blane qui cristallise 


confusément et dont les cristaux fondent & 120°. 
Ce corps est soluble dans l’alcool et dans I’éther et 


posséde la composition d’un alcool d-cétonique. 


Analyse. — I. Substance, 0°,1860; CO2, 0%, 522; H20, 08,1443. 
— II. Substance, 03,1868; CO2, 08,5208; H20, 08,1473. 


Trouvé. Calculé 
pour 

il If. CH O?: 
Gi pour 100)... 40% 76,5 76,03 Gh seiyes 
H pour too. 8,6 8,75 3.93 


Préparation de la y-chlor opropy-lméthy lédhy lacdto 
phénone 
/ CHS \ 
OHS! CO.C—CH?.CH?.CH2 Cl. 
\c? Hs 


Cet homologue supérieur de la cétone diméthylée a 
été obtenu dans des conditions analogues en faisant agir 
sur de l’éthylméthylacétophénone, sodée au moyen de 
Vamidure, du chlorobromure de triméthyléne. Les ren- 


dements obtenus sont toutefois inférieurs & ceux qu’on 
réalise avec l’isopropylphénylcétone, le produit se décom- 
- posant plus facilement quand on le soumet a la distil- 


lation. 
La y-chloropropylméthyléthylacé tophénone constitue 


une huile légérement colorée en jaune et distillant de 


175° a 180° sous 14™™ en se décomposant partiellement. 
\ 


Analyse. — Substance, 08,2011; CO?, 08,5223; H20, 0,164. 


Calculé 
pour 
Trouyé. Cc“ H'°O Cl. 
C pour foo..... EA emai 70,08 70,05 
PEE OUI TOO rere vom orieelsic s 8,15 759 


Ann. de Chim., t. VIIL. (Juillet-Aott 1917.) 2 
) i 
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2-Phényl-3.5-méthyléthyltétrahy dropyridine 

Lk 
€—CH? 

\ cH: 

l 

N — CH? — CH? 


COR 


Cette base se prépare comme son homologue inférieur 
en chauflant en tube scellé une solution alcoolique d’am- 
moniaque avec la y-chloropropylméthyléthylacétophé- 
none. Isolée et purifiée par distillation fractionnée, elle 
constitue une huile & odeur pyridique qui passe a 160°= 
161° sous 15™. Elle est soluble dans Walcool, l’éther, le 
benzéne et l’acide chlorhydrique. 


Analyse. — Substance, 0*,1466; GO”, 0%, 4489; H?O, 08,1245. 


Calculé 
pour 

Trouve. ~ G?SEH2 Ni 

Gimp OULET OOS arts ae citer 83,55 83,65 
HB poer 100s. -o oe ats 9,44 942 


| 
| 


Chlorhydrate de 2-phényl-3.3-méthyléthy ltétr ay- 
dropyridine 


C2 Hs 
CHE ¢—_ CCR 
° \ CH? 
| | 
HN CH? Ob | 
| 


Cl ‘| 
Ce chlorhydrate prend naissance quand on fait passer 
un courant d’acide chlorhydrique sec dans une solutior) 
éthérée de la base. On obtient dans ces conditions un 
précipité blanc cristallin qui, lavé & l’éther et séche 


donne a Vanalyse des chiffres répondant & la formuld 
indiquée. 


| 


Analyse. — Dosage du chlore : Substance, 0f,09795 N NO# Age] 


IG) 
IRGUERG) \ 
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Calculé 

\ pour 
Trouvé. C4H2°.N C1. 

Cl pour 100... eee eee Po 14,9 


y-Dimethylaminopropylmeéthyléthylacétophénone 
fe Hs 
G6 H5-CO. C—CH?.CH?. CH?N(CH?)?. 
\ CHB 


Elle prend naissance dans les mémes conditions que la 
y-diméthylaminopropyldiméthylacétophénone en chauf- 
fant en tube scellé le dérivé chloré 
C2 Hs 
Cé H>.cO.Cc—CH?. CH? , CH? Cl 
. \cHs 
avec une solution alcoolique de diméthylamine. Purifiée 
selon la méthode habituelle, cette c-aminocétone constitue 
une huile jaunatre a odeur désagréable, soluble dans 
Vacide chlorhydrique étendu, dans l’éther, V’alcool, le 
benzéne, etc. 


Analyse. — Substance, 0*,1436; CO”, 0%, 4086; H?O, 08,1278. 


Calculé 


pour 
Trouvé. CH ON. 
CAP OUIN KOO ikem scares illo t F7\0 gsi 
Eb POU TOO a ieyscerste 2.5, 9,9 10,1 
if Le chlorhydrate 
C2? As 
E C6 H3,CO.C—CH?.CH?. CH2N(CH?)?H Cl 
sy NCH 


se forme quand on sature d’acide chlorhydrique une 
solution éthérée de la base. 
Cristaux blancs fondant vers 120° en*se décomposant. 

Se 


N 
Analyse. — Dosage du chlore : Substance, 08,3495; NO3 Ag oa 


r2¢m* 1, 


} 20 A. HALLER ET RAMART-LUCAS. 

a : Calculé 
ES ‘ pour 

i Trouvé.  C'SH2°ON CL. 
Gl 'pour-1d6.sgt-s too yt ere 20 10 


” Le chloroplatinate C82 H52O2N2. PtCl® constitue des 
cristaux jaunes, un peu solubles dans Valcool, trés peu 
solubles dans l’eau froide, un peu plus dans l’eau bouil- 


qi: 
" lante. 
Analyse. — Dosage du platine : Substance, 0*,3248; Pt, 
08,0698. ‘ 
| ee Calculé 
pour 
Trouvé. C??H*?O?N?.PtCl®. 
Pete OUlelOOF tuanccnb near Duss 21,49 21,48 


y-Chloropropyldiéthy lacétophénone 


Pies C2 HS 
eek C6 Hs.CO.C—CH?.CH?.CH?Cl, 
\c? Hs 


Préparé comme ces deux homologues inférieurs, ce 
composé ne s’obtient toutefois qu’avec de trés faibles 
rendements. De plus, il subit toujours une décomposition 
quand on essaie de le rectifier dans le vide. Nous n’avons / 
donc pu nt le purifier, ni l’analyser et nous nous sommes 
bornés 4 en faire les dérivés aminés et diméthylaminés - 
dont on a analysé les chloroplatinates. 


Chloroplatinate de y-aminopropyldiéthylacétophé- 
none. — Cristaux jaunes qui ont donné a Panalyse les 
chiffres suivants : 


; Analyse. — Dosage du platine : Substance, 08,3173; Pt, 
0°, 0708. : 

Calculé 

pour 


Trouvé. ‘C?°H‘®O?N?PtCl°. 


PU pourarcousn Nuon sas 223 DOL 
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Chloroplatinate de »-diméthylaminopropyldiéthyt- 


acétophénone. — Cristaux jaunes insolubles dans.l’eau. 
Analyse. — Dosage du platine : Substance, of, 2667; Pt, 
OFF OSB Ty 4 
; Calculé 
pour 
Trouvé. C**H*©O?N?Ptel®. 
Pt pour 100...... Acero auc? KOS 20,93 


De l’ensemble de ces recherches on peut conclure : 


1° Que les dialcoylacétophénones sodées au préalable 
avec de l’amidure de sodium, sont susceptibles d’entrer 
en réaction avec le chlorobromure de triméthyléne pour 
donner des 6-chlorocétones, et dans l’espéce des y-chloro- 
propyldialcoylacétophénones, dont les premiers termes 
sont distillables dans le vide, alors que les termes plus 
élevés sont trés difficiles 4 obtenir a ]’état pur; 

2° Que ces dérivés chlorés réagissent avec l’ammo- 
niaque pour donner naissance a des 2-phényl-3.3-dial- 
coyltétrahydropyridines, bases qui, en solution éthérée, 
s’additionnent directement une molécule d’acide chlor- 
hydrique, tandis que, en solution aqueuse et acide, elles 
subissent une hydratation, avec ouverture subséquente 
du noyau tétrahydropyridique et formation d’un sel d’une 
d-aminocétone ; 

3° Quw’en substituant, dans cette derniére réaction, la 
diméthylamine & l’ammoniaque on obtient directement 
des 6-diméthylaminocétones, qui ne subissent aucune 
condensation et sont des combinaisons linéaires. 


Nous nous proposons d’étendre ces réactions a des cé- 
tones grasses du type pinacoline eta des cétones cycliques 
comme les cyclopentanones, cyclohexanones substituées, 
le camphre, la menthone, etc. 


RAR Ne 


22, J. PERARD. Pet i 


SUR CERTAINS DERIVES DES ACIDES 
P-DIALCOYLAMINO-0-BENZOYLBENZOIQUES 


} (suite et fin) (') 


ae Par M. J. PERARD. 


as ‘ DEUXIEME PARTIE. 

BS ACTION DU BROMURE DE PHENYLMAGNESIUM 

i ( SUR LA TETRAMETHYLDIAMINODIPHENYLANTHRONE. 

i & 

‘ Nous avons été conduit A faire l’étude de Vaction du 
: hs bromure de phénylmagnésium sur la tétraméth yldiamino- 


diphénylanthrone afin d’établir, d'une maniére certaine, | 
la constitution des dérivés anthracéniques obtenus par 
Paction de Vacide sulfurique sur les tétraalcoy idiamino-= | 
tétraphényl- -henzodihy drofurfuranes et, par suite, la- con- 


stitution de ces derniers composés eux-mémes (2) : | 


a (CH3)?N CoH / OS HEN (CH?) i 
C 


NO Ne SNS Se 
CoH! CoHE. + CSH5MgBr 
N\co” PON CCHSYEN CHR a 
: . re. | 
(CH8)NCOHK | /CSH*N(CH8)? a if Die 
UN r e 
GAM 0 +sornh ete | 
rae 
CoH CoH 
1? experience s s est montrée tout d fait conforme 4 nos. 


prévisions : nous avons obtenu, avec un rendement de. 
(*) Voir premiére Partie, Annates de Chimie, 9° série, t. VII, p.-34or), 
(*) Cf. pages 395-400. 


Se 
£e 


i | 
Ba 


DERIVES DES ACIDES BENZOYLBENZOIQUES. 23 


80 pour 100, un composé en tous points identique a celui 
} que nous avons préparé par la condensation anthracé- 
nique des dérivés benzofurfuraniques tétraalcoyldiaminés. 


oe) 


Préparation 
de la tétraméthyldiaminodiphénylanthrone. 


Cette cétone a été découverte par MM. Haller et 


» Guyot ('), qui Vobtinrent par action de la diméthylani- 
line sur le chlorure @anthraquinone en présence du 


chlorure d’aluminium. Depuis, M. Padova (2) a préparé ce 


- composé par action de la diméthylaniline sur l’anthra- 
_ quinone, en présence de chlorure d’aluminium. C’est ce 


dernier procédé, beaucoup plus simple que le premier, 
puisquil n’exige pas la préparation difficile du chlorure 


_ @anthraquinone, que nous avons adopté. Nous avons 
~suivi la marche indiquée dans la thése de M. Padova, 


toutefois nous avons opéré en présence d’un grand excés 


Ede diméthylaniline (400% pour 408 d’anthraquinone); de 


cette maniére, il se forme fort peu de diméthylamino- 
phényloxanthranol. D’ailleurs, lorsqu’on a seulement en 
yue la préparation de la tétraméthyldiaminodiphényl- 
anthrone, il est facile de simplifier la méthode de puri- 


cation assez compliquée indiquée par M. Padova. Il suffit 
 de‘dissoudre le produit brut de la réaction dans Vacide 
~acétique et de chauffer cette solution avec un exces de 


- diméthylaniline; dans ces conditions, le diméthylamino- 


phényloxanthranol se transforme tacilement, ainsi qu’on 


 pouvait le prévoir, en tétraméthyldiaminodiphénylan- 


throne. On maintient la solution acétique a Pébullition 


pendant 3o minutes environ, puis on précipite par lean, 


(1) Hatter et Guyot, Comptes rendus, t. CXXXVI, p. 535; Bull. 


Soc. chim., t. XXIX, p. 459. 
~ (*) Papova, Annales de Phys. et de Chim., 8° série, t. XIX, p. 353-440. 
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on essore, on lave al’alcool, et l’on reprend, par le chloro- | 
forme bouillant, la partie solide restée sur Vessoreuse. 
La solution chloroformique est précipitée par Valcool a 
Vébullition. On obtient la cétone sous forme de paillettes 
jaunes fondant & 178°. Le produit est tres pur de premier 
jet, il peut. d’ailleurs étre purifié une nouvelle fois par 
cristallisation dans le benzéne. Le rendement dépasse 
60 pour 100. 


Action du bromure de phénylmagnésium. 


Bis-p-diméthy laminophényl-9.9-oxy- 10-phényl-to-dihydro- 
g.10-anthracéne 


(CH?)2N CoH COHEN (CHE 
CHC Scents 
Se 
ces” OH 


Préparation. — Dans un ballon, muni d’un réfrigérant 
ascendant et d’un tube a brome, on place une solution 
benzénique de 16% de tétraméthyldiaminodiphénylan- 
throne. On portea l’ébullition, puis on fait tomber par le 
tube a brome, assez-rapidement, une solution éthérée de 
bromure de phénylmagnésium préparée a partir de 18 de 
magnésium. Le liquide change de couleur, de jaune il. 
devient rouge, mais il ne se fait aucun précipité. On 
maintient a l’ébullition 30 minutes, puis on traite par la 
glace et Vacide acétique dilué & la maniére ordinaire. On 
sépare a la boule a décanter la solution éthérobenzénique, 
on lave celle-ci a la soude diluée, puis a l’eau, on la séche 
sur du carbonate de sodium et, aprés concentration, on la 
précipite par la ligroine. On obtient ainsi des cristaux 
tvés fins d’une couleur vert sale. On les purifie par disso- 
lution dans le benzéne et précipitation par l’alcool; on 
obtient de la sorte des paillettes blanches fondant & 230° 
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(le mélange avec le composé obtenu par l’autre procédé 
fond également 230°). Le rendement est de 80 pour 100 
environ. 


Propriétés. Ce composé est légérement soluble dans 
Péther et l’acétone, trés soluble dans le chloroforme et le 
benzéne; il est insoluble dans la ligroine et tres peu 
soluble dans l’alcool. Si on le traite par l’alcool méthy-. 
lique additionné de quelques gouttes d’acide chlor- 
_hydrique, en maintenant l’ébullition pendant quelques 
minutes, on obtient, apres précipitation par l’ammoniaque, 
Péther méthylique - 

3 )2 6 H+ 6 H+ 3 )2 
(CH NCH | CH N(CH3) 


C6 HK yes Hé 


C 
CoH” OCHS 


Celui-ci, cristallisé dans un mélange de benzene et 
dalcool méthylique, donne de petites paillettes blanches 

fondant 4 175°, identiques a celles obtenues ‘en partant 
des dérivés benzodihydrofurfuraniques. 

Enfin, les composés obtenus par condensation avec la 
diéthylaniline et la diméthylaniline sont également iden- 
tiques a ceux déja décrits précédemment. Ce résultat Jus- 
tifie la formule que nous avons adoptée pour les tétra- 
alcoyldiamino-tétraphény]-benzo-dihydrofurfurane. 


Analyses.— I. 08,1450 de substance ont donné of, 4485 de CO? 
et 08, 0880 de H20. 


If. 08,3250 de substance ont donné 16°™*, 5 d’azote humide a 26° 


sous 762™™; soit : 


Trouveé. Calculé 
Se pour 
ie Th: C36 H22ON?, 
C pour 100.... 84,36 » Me Oda Oey 
H pour 100.... 6,80 » 6,66 


N pour 100.... » 5,65 5,49 
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TROISIEME PARTIE. 


ACTION DU BROMURE DE PHENYLMAGNESIUM SUR LES 
ETHERS METHYLIQUES DES ACIDES p-DIALCOYLAMINO- 
o-BENZYLBENZOIQUES. 


Nous avons entrepris cette nouvelle série de recherches 
dans l’espoir d’arriver a préparer, par un procédé permet- 
tant de leur attribuer une constitution certaine, quelques 
isoméres des dérivés obtenus par nous dans la premiére 
Partie de notre travail. 

L’action du bromure de phénylmagnésium sur l|’éther 
méthylique de Vacide p-diméthylamino-o-benzylben- 
zoique peut, en effet, donner, suivant la théorie, l’o-(p-di- 
méthylamino )-benzyl-triphénylearbinol 


/ CH? — C8 H#N (CHS)? 
cs ON On 
CoHS~ \co Hs 


lequel, par oxydation, peut, & son tour, fournir soit le 
o- (p-diméthylamino )-oxybenzyl-triphénylcarbinol, soit 
Po-( p-diméthylamino )-benzoyl-triphénylcarbinol 


CH OH — C*H*N(CH)2 CO — Cs HiN( CHB) 


Vi ae 
COH« 6 As 
OOH oy GOH 
CéHs”  \ceHs CsHs” \ceHs 


Les résultats auxquels nous sommes arrivé ont, ainsi 
que nous ayons déja eu Voccasion de l’indiquer, tout a 
fait Justifié nos prévisions. 

Deéja Tcherniac ('), en faisant réagir le bromure de 
phénylmagnésium sur le benzylbenzoate de méthyle, avait 
wa I ee 


(*) TonErniac, Thése de Doctorat, Université de Grenoble. 
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préparé Vo-benzyl-triphénylearbinol qui, traité par acide 
_sulfurique, peut étre condensé en diphényldihydroan- 
thracéne dissymétrique. Ce dernier composé, oxydé par le 
_bichromate de soude et lacide acétique, avait donné le 
_ Corps suivant 


qui, dans le Mémoire, est appelé a tort diphénylan- 
 thranol alors qu’il constitue la diphénylanthrone de 
MM. Haller et Guyot ('). Tcherniac n’a pas étudié Vaction 
de l’o-benzyltriphénylcarbinol sur la diméthylaniline. 


Nous avons obtenu, dans l’action du bromure de phényl- 
magnésium sur le p-diméthylamino-o-benzylbenzoate de 
méthyle, l’o-(p-diméthylamino)-benzyl-triphénylcarbinol, 

“Mais a coté, nous avons trouvé, en proportion presque 
égale, l’o-(diméthylamino )-benzylbenzo-pinacone, dont 
les propriétés rappellent celles de la benzopinacone. 

Au contraire action du bromure de phénylmagnésium 
‘sur le p-diéthylamino-o-benzylbenzoate de méthyle nous 
a donné uniquement lo-( p-diéthylamino )-benzyl-tri- 
phénylearbinol. 

Toutes nos tentatives pour transformer ces carbinols 
en dérivés anthracéniques ont échoué. 

Nous avons étudié l’action des dialcoylanilines en solu- 
tion acétique sur ces composés, et montré qu’il se produit 
dans cette condensation une transposition moléculaire : 


3)2 ‘64 4 
Ge creen (CHa (CH8)2N CSH ee N (CH3)2 


< 0H 4+ COHN (CH)? cH SH 
BN nis Seca 
: C°H CoHs” cons 


» (1) HALLER et Guyot, Bull. Soc. chim., t. XVII, 1897, p. 873. 
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Nous diviserons cette seconde Partie en deux Chapitres : _ 
le Chapitre premier, relatif & Vaction du bromure de _ 
phénylmagnésium sur le p-diméthylamino-o-benzylben-_ 
zoate de méthyle; le Chapitre second, concernant Vaction | 
de ce méme organomagnésien sur l’éther homologue di- 
éthylaminé. 


CHAPITRE LI. 


Action du bromure de phénylmagnésium 
sur le p-diméthylamino-o-benzylbenzoate dé méthyle. 


Le p-diméthylamino-o-benzylbenzoate de méthyle étant | 
trés soluble dans léther, son action sur le bromure de 
phénylmagnésium est expérimentalement plus facile a_ 
réaliser que celle du p-diméthylamino-o-benzoylbenzoate 
de méthyle. Nous avons opéré de la maniére suivante : 


WBati 


Préparation. — Dans un ballon de 3! surmonté d'un 
réfrigérant ascendant et munid’un tube a brome, on place | 
une solution éthérée de bromure de phénylmagnésium ) 
préparée en faisant réagir 12,5 de magnésium sur 78% de 
bromure de phényle et 5008 d’éther anhydre. Par le tube. 


a brome, on verse successivement, par petites portions, | 
une solution obtenue en dissolvant 1008 de p-diméthyl- 
amino-o-benzylbenzoate de méthyle dans 1! d’éther 
anhydre. La réaction est vive; au début, il ne se produit. 
aucun précipité, puis le liquide se trouble lorsqu’on a 
ajouté environ 508 d’éther méthylique. On chauffe au | 


bain-marie pendant 2 heures et on laisse reposerjusqu’au 
lendemain. On trouve alors, au fond du ballon, un pro- \ 
duit solide de couleur foncée, et au-dessus la solution 
éthérée limpide. On sépare cette derniére. i 


Produit solide. — On décompose le produit solide par 
Veau glacée; la réaction est lente & se produire, mais dés 
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quelle est commencée elle devient trés vive. On ajoute la 
quantité dacide sulfurique strictement nécessaire pour 
dissoudre la magnésie, on essore. Le produit essoré est 
constitué par une poudre grisatre qu’on épuise & l’éther 
bouillant. La solution éthérée lavée & la soude, séchée 
sur du carbonate de sodium, distillée en partie, puis 
placée dans un large cristallisoir, donne par évaporation, 
aprés addition d’une légére quantité de ligroine, un pro- 
duit blane cristallisé que nous désignerons par A. La 
partie insoluble dans l’éther est traitée par un excés de 
benzéne bouillant, on filtre la solution pour la séparer 
d’une petite quantité de magnésie non dissoute; il se 
dépose, par refroidissement, un produit trés bien cristal- 
lisé en longues et fines aiguilles blanches que nous dési- 
-gnerons par B. 


Solution éthérée. — La solution éthérée qui accompa- | 
gnait le produit solide, a la fin de la réaction, est traitée 
par leau glacée et l’acide sulfurique, lavée 4 la soude, 
séchée sur du carbonate de sodium, fortement concentrée 
par distillation de l’éther, puis mise 4 évaporer dans un 
cristallisoir. I] se dépose d’abord une petite quantité du 

produit A, puis, comme résidu, on obtient une résine 
visqueuse contenant une assez grande proportion de di- 
phényle (F. 70°) qu’on peut d’ailleurs séparer par entrai- 
nement a la vapeur d’eau. Sur 1008 d’éther méthylique, 
on obtient environ 50% du produit A pur et 308 du pro- 


duit B. 
ETUDE DU COMPOSE A. 


o-(p-diméthylamino)-benzyl-triphénylearbinol 

GH? C8 He N(CH?) 

\c 0H 

CoH Noo Hs (Bi739%ne.c:)) 


Cs H* 


Propriétés. — Le corps A, préparé comme il vient d’étre 
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exposé ci-dessus, est soluble dans ’éther et dans la plupart 
des dissolvants organiques usuels : acétone, benzene, — 


alcool méthylique et éthylique, acide acétique, etc. Ty) 


cristallise dans l’alcool éthylique trés légerement étendu — 


d’eau en prismes fondant a 138°-139°. Il se dissout sans 


rougir dans l’acide acétique et forme avec le chlorure de_ 


platine un chloroplatinate trés bien cristallisé, fondant 


a 180° en se décomposant. 
L’acide sulfurique concentré le dissout en donnant un- 
composé qui répond a la\formule brute (C2#H2¢ON) SO%H 4 


ll réagit également sur la diméthylaniline, en donnant 


un composé tétraméthyldiaminé parfaitement cristallisé, 


fondant & 225°. Toutes nos tentatives pour le transformer 


en dérivé anthracénique ont échoué. Nous avons essayé a 
cet effet, sans aucun succés, l’action de l’acide sulfurique, 
de Voxychlorure de phosphore, de l’anhydride acétique — 


et du chlorure de benzoyle. 


% 


Les oxydants énergiques comme acide chromigque le_ 


transforment en produits acides complexes, mais, par | 


Vaction du chloranile, on obtient avec un bon rendement 


68'-dihydro-ga'-furfurane. 


Analyses. — I. 08,1640 de matiére ont donné 08,5155 de GO2 


et 08,1020 de H20, 


le p-diméthylaminophényl-o-oxy-s-diphényl-a! «/-benzo- | 


Hf. 08,1575 de matiére ont donné of, 4946 de CO2 et 03,1005 


de H20. 


III. 08,3172 de maticre ont donné 10°™*, 5 d’azote humide a ar 
sous 758™™; soit : 


Trouve. |" * Calculé 
ee pour 

aoa ie II. Ill. C28 H?7 ON 
G pour 100... >, $5,,721.- 85,65 > 85,49 
H pour 100..... 6,98 Tei) » 6,87 


N pour 100..... » » 3,79 3,56 
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Action de lVacide sulfurique ; 
sur le o-(p-diméthylamino)-benzyl-triphénylearbinol 


CH? — COH* N(CH?) 
OO 70.8080 
Van 
Cé Hs C8 Hs: (F. 240°4 ) 
Préparation. — On traite 58 du carbinol A par 20™ 


W@acide sulfurique concentré, en chauffant au bain-marie 
pendant 2 a 3 heures; il se dépose par refroidissement, au 
bout de quelques heures, un corps légérement coloré en 
rose, trés bien cristallisé en paillettes soyeuses. 


Propriétés. — Ce composé est soluble dans les alcools 
éthylique et méthylique, dans Vacide acétique bouillant, 
dans l’acétone; peu soluble dans le benzéne, trés peu 
soluble dans l’éther et le chloroforme. Par refroidisse- 
ment, 11 précipite de sa dissolution dans alcool bouillant 
sous forme d’aiguilles blanches formant feutrage. Son 
point de fusion n’est pas net. Mis sur le bloc Maquenne, 
il commence a fondre a partir de 200° environ, et se 
transforme en une résine qui fond a 240° en se décompo- 
sant. 

Ce corps, au contact de l’ammoniaque, donne immédia- 
tement, et sans chaufler, le produit primitif fondant 
BeLOQ?. . 

Le bicarbonate de sodium a une action identique, avec 
dégagement d’acide carbonique. L’analyse montre par 
ailleurs que l’acide sulfurique a réagi suivant |’équation 


C28 H27ON + SO*T? = H20 + (C28H16ON) SO?H. 


Nous obtenons donc, comme dans la série benzoylée, 
’éther sulfurique acide du carbinol. Le rendement est 
théorique. 
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Analyses. — J. 08,1950 de substance ont donné 0%, 5080 de CO? 
et 08,1090 de H?0. 

Il. 08,1640 de substance ont donné 08,4235 de CO? et 08,0890 
de H20. . 


III. 08,1895 de substance ont donné 4°™’, 7 d’azote humide aig? 
sous 771™™": soit : 


Trouvé. Calculé 
a pour 
i II. Il. ( C8 H?>ON)SO°H. 
CC) pour, 1OOs marge OOM AT On aS » TYE, 
H pour 100.... | 6,27 6,08 » DTD 
N pour 100.... » » 2,88 2,96 


Dosage d’acide sulfurique. — On procéde comme il a été 
indiqué pour le dérivé benzoyle. 
Pour o%,550 de substance il a été employé 


(57°, 4 — 330m", g) = 23m, 5 
de soude ;'; normale, on a donc 
i 


SO*+H?2 = 23em* 5 <0, 0049 = 08,1151; 


soit donc en centiémes : 


Calculé 
pour | 
Trouve. (C8 H2°ON ) SO?H | | 
SO*H? pour 100..... 620503 20,71 | 


/ 
. i 


Action de Vacide chlorhydrique 
/ CH? — CH N(CH)? 


Uy Gl | 
ape 
C8 Hs cs H3 CF 214.99 1\ce) 


Cc&H* 


On traite 5% du carbinol en solution benzénique par un 
courant de gaz chlorhydrique sec, il se dépose un produit 
qu on essore; on séche celui-ci sur une assiette poreuse, 
et on le dissout dans l’acétone; par évaporation, on obtient 
de fines aiguilles de couleur rose pale, qui fondent a 149°. 
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Ce composé est insoluble dans l’éther. 
Traité par Pammoniaque, il est immédiatement déco- 
loré et donne le carbinol (F. 139°). 


Dosage de l'acide chlorhydrique. — On emploie le procédé 
déja indiqué pour le dosage de l’acide sulfurique. 


Pour 0#, 6850 de matiére, il a été employé 
(94°). 2 — 372m, 0 == 197m 2 


de soude ;'5 normale; soit : 


Calculé 
pour 
Trouvé. (C78 H?6) NCI. 


TGP pour-100:2.). 22/5. 9,16 8,62 


Chloroplatinate. 


On chauffe & ’ébullition une solution contenant 2% du 
corps A dans 50° d’alcool, on ajoute une solution 
alcoolique contenant 18 de chlorure de platine, et l’on 
maintient quelques instants sur le bain-marie. On obtient, 
par refroidissement, une précipitation de petites aiguilles 
microscopiques couleur brun rouge foncé fondant & 180° 
en se décomposant. 


Analyse. —' 08,350 de chloroplatinate ont donné 0,08) 
de Pt; soit : 
Calculé 
} pour 
Trouvé. (G28 H27 ON)? Pt Cl° H?. 
Pt pour 100.. 15,90 16,30 


Oxydation par le chloranile de UVo-(p-diméthylamino)- 
bensyl-triphénylearbinol. 


L’oxydation de ce composé présente, comme nous 
Pavons déja indiqué, un trés grand intérét puisqu’elle 


Ann. de Chim., t. VU. (Juillet-Aout 1917.) 3 
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permet d’établir Vexistence de la forme cétonique et par 
suite la tautomérie du p-diméthylaminophényl-«-oxy-_| 


| 
| 


a.-diphényl - a'4'- benzo- 88'-dibydro - az'-furfurane. Nous 


avons essayé de Beodades cette oxydation de plusieurs © 


maniéres différentes, en employant : le bichromate de 


sodium en solution acétique trés étendue, le permanga— 


nate de potassium en solution acétonique, et enfin le 


chloranile. 


Les deux premiers procédés ne nous ont pas donné 


de résultats trés satisfaisants. Le dernier, par contre, a- 


parfaitement réussi et nous avons obtenu, avec d’assez bons 


rendements,le p-diméthylaminophényl-g-oxy-a-diphény|l-_ 
a''-benzo-$3'-dihydro-«e'-furfurane. La réaction s’effec-_ 
tue comme nous l’avons indiqué a propos de l’o-(p-dimé-_ 
thylamino )-oxybenzyl-triphénylcarbinol; il faut faire 


réagir 2™°! de chloranile pour une molécule du carbinol 


et ajouter une molécule d’eau, la réaction se passe en— 


effet suivant P’équation cl-aprés : 


_/ CH? — CHS N(CH8)? 


cs Hé 
Vo Z0H + 2C&Cl'O2+H20 
C8 Hs 7 “\ ce os 
OH 
i 
—C8H*N(CH3)2 
come No + 2C6 Cl*(OH)?2 
se yes Hs \ 


On procéde de la maniére suivante : 


Préparation. — Dans un ballon de 1! surmonté d'un 
réfrigérant ascendant, on introduit 5% du earbinol, 58 de 
chloranile, 200°" de benzéne et quelques centimétres 
cubes d’eau. On chauffe pendant 1 heuré au bain-marie 
(la solution, d’abord verte, devient bientét rouge, et il se 
dépose une petite quantité de résine sur les parois du 
ballon). On traite ensuite la solution benzénique par 
acide chlorhydrique étendue det d’eau. La tétrachlorhy- 
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droquinone reste dans la solution benzénique, tandis que 
Pag produit cherché passe en partie dans l’acide chlorhy- 
drique et se précipite en partie sous forme dune résine 
visqueuse qui s’attache aprés les parois du ballon. On 
| décante, on sépare le benzéne, et l’on traite la solution 
| chlorhydrique par un excés Wammoniaque, on ajoute une 
petite quantité d’acétone (l’acétone, en dissolvant la 
résine, facilite la saponification par l’ammoniaque), et 
Pon chauffe au bain-marie. Lorsque l’acétone a été chas- 
sée, on laisse refroidir et l’on essore. On sépare ainsi une 
résine cristalline qu’on écrase sur une assiette poreuse. 
On reprend la poudre ainsi obtenue par l’alcool chlorhy- 
‘drique bouillant, et, aprés dissolution, on neutralise, 
_ avec précaution, par l’ammoniaque. Il se précipite un 
produit cristallisé qu’on purifie par une nouvelle cristal- 
_ lisation dans l’aleool bouillant additionné d’une petite 
-quantité de benzene. 

On obtient ainsi de petits cristaux fondant & 170° en 
rougissant. Le rendement est de 50 pour 100 environ. 


| Propriétés. — Ce produit est identique a l’éther éthy- 
| lique du p-diméthylaminophényl-«-oxy-s'-diphényl-a'a'- 
_ benzo-$8'-furfurane. On peut d’ailleurs, en le saponifiant 
par Vacide sulfurique, obtenir le dérivé hydroxylé. On 
peut également, en le traitant par l’alcool méthylique 
/ et Vacide chlorhydrique, préparer I’éther méthylique 
fondant & 154° et, par condensation avec la diméthyl- 
aniline, obtenir les dérivés tétraméthyldiaminés fondant 
a 160° et 166°. L’identification est donc complete. 
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Condensation de l’o-(p-diméethylamino)-bensy!- 
triphénylearbinol avec la diméthylaniline. 


o-phényl-benzyl-bis-p-diméthylamino-triphényl -méthane 
(Leucobase-du vert malachite orthophényt-bensylé L) 


(CH3)2N CeHt Cs Ht N(CH3)2 


C 1 
od (F.225°n.c.) 


Ze 
C&Hs cs HS 


Préparation. — 20% d’o-(p-diméthylamino)-benzyltri- 


phénylcarbinol sont dissous dans 20% d’acide acétique a 
Pébullition, on ajoute 208 de diméthylaniline (la couleur 
devient verte). On maintient l’ébullition pendant 1 heure, 


puis, sans laisser refroidir, on ajoute de l’eau. Il se pré- 


cipite alors un produit trés divisé en masse volumineuse 
qui néanmoins s’essore bien. On lave a l’éther et a 
Valcool froid, sur l’essoreuse elle-méme, pour enleyer la 
diméthylaniline qui souille le produit. On fait cristalliser 


dans un mélange de benzene et d’alcool. Par refroidisse- | 


ment et évaporation de la solution, on obtient un corps 
trés bien cristallisé en longues aiguilles et dont le point 
de fusion est 225°. Le rendement, en produit pur, est 
de 80 pour 100 environ. 


Propriétés. 
beaucoup moins dans l’alcool, insoluble dans la ligroine. 

Il est identique, comme composition et propriétés, au 
produit obtenu par réduction du bis-p-diméthylamino- 
phényl-ze-diphényl-a'a!-benzo-88'-dihydro-aa/-furfurane, 
au moyen de la poudre de zine et d’acide acétique. 

Nous avons essayé d’oxyder ce composé, dans le but 


d’obtenir, par un cycle de réaction inverse, le dérivé dont 


nous étions partis. 


Ce composé est soluble dans le benzene, _ | 
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L’oxydation par le bioxyde de plomb, l’acide chromique, 
le bichromate de sodium en solution acétique, ne nous a 
donné que des produits non cristallisés. 

Par contre, avec le chloranile, nous avons obtenu la 
matiére colorante bleue déja signalée par nous comme 


premier terme de réduction du dérivé benzodihydrofur- 


furanique tétraméthyldiaminé par la poudre de zinc et 
Pacide acétique. : 
Il résulte des propriétés indiquées ci-dessus que le pro- 
duit de condensation de la diméthylaniline avec l’o-(dimé- 
thylamino )-benzyl-triphénylcarbinol, ne saurait étre le 


dérivé du tétraphénylméthane que faisait prévoir la 


théorie. % 

I] faut admettre qu’il s’est produit, dans cette conden- 
sation, une transposition moléculaire. Nous avons prouvé 
le bien-fondé de cette hypothése en condensant le carbinol 
diméthylaminé avec la diéthylaniline et réciproquement 
le carbinol diéthylaminé avec la diméthylaniline et en 
montrant que les composés obtenus par ces deux yoies 
différentes sont identiques, la formule de constitution que 


nous avons adoptée est donc parfaitement justifiée. 


Analyses. —1. 08,1455 de substance ont donné 0, 4645 de CO? 


- et 08,0936 de H20. 


II. 08,2450 de substance ont donné 12°™,6 d’azote humide 
& 22° sous 759™™3 soit : 


Trouvé. Calculé. 
we pour 

I. Il. CoH? NZ. 
Cipour 10s... 86,97 | » 87,04 
H pour too..... 7 2h > 7 27 


N pour I0o..... » 5,82 5 ,64 
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Oxydation de l’o-phénylbensyl-bis-p-diméthylamino- 


triphénylméthane par le chloranile. 


‘ 


Préparation.— Dans un ballon de 500% surmonté d’un — 


réfrigérant ascendant, on place une solution de 95* 


d’o-phénylbenzy|-bis-p-diméthylaminotriphénylméthane | 


dans 200°’ de benzéne, on ajoute 38 de chloranile et Pon 
chauffe pendant 1 heure. La solution verdit de suite et 
peu a peu il se dépose un produit solide sur les parois du 
ballon. L’opération terminée, on décante le benzéne; le 
produit solide qui est resté dans le ballon est lavé avec 
du benzéne bouillant, puis dissous dans la plus petite 
quantité possible d’alcool. I est d’ailleurs trés soluble 
dans ce dissolvant. On ajoute ensuite une quantité d’éther 
suffisante pour amener la précipitation du produit. Il se 
dépose ainsi des aiguilles dichroiques a reflets violets 
qui, par écrasement, donnent une poudre bleu vert. 


Propriétés. — Le produit, ainsi obtenu, constitue une 


belle matiére colorante trés soluble dans l’alcool et Vacé- 
tone, trés peu soluble dans le benzéne-et l’éther; soluble 
en bleu dans VPacide acétique et les acides sulfurique et 
chlorhydrique trés étendus, en rose pale ou en jaune vert, 


~— 


dans ces mémes acides concentrés. I] fond vers 180° en se . 


résinifiant. Le point de fusion n’est pas net. 


Par réduction au moyen de la poudre de zine et de 


Pacide acétique, il donne l’o-phény!benzy|-bis-p-diamino- 
_ triphénylméthane. 

Sous Vaction de la potasse alcoolique, il y a décolora- 
tion et mise en liberté de la base; V’analyse montre d’ail- 
leurs que le composé répond & la formule C78 H7204 N4CI4, 
soit (C3¢ H3®QN2)2 GeC}4 O2. 

On peut admettre qu’il s’est formé, au cours de laréac- 
tion, un produit d’addition avec le chloranile de la nature 
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de ceux préparés par MM. Jackson et Clarke (‘) par 
action de ce corps sur la diméthylaniline ou bien encore 
que la tétrachlorohydroquinone s’est unie & la base pour 
donner le composé (C3¢ E36 ON?)? Cé Cl’ (OH)?2. 

Il semblerait toutefois que, dans ce cas, cette combi- 
-naison dit se faire avec élimination de deux molécules 
eau, ce qui n’a pas lieu ici. 

Ce composé posséde des propriétés tinctoriales qui le 

rapprochent du vert malachite, dont il est un dérivé ortho- 
_substitué. Il se rapproche également du chlorure de tétra- 
méthyldiamino-triphénylcarbinol - o-diméthylaminoben- 
zylé obtenu par Pignet ([) et du vert phtalique de MM. A. 
Haller et A. Guyot (II) : 
(CH#)?N COH#\ (C8 H* N(CH?) 


(1) cH’ NCI 
CH? — C*H*N(CH?)2 


(CH8 PN CEH |, /.C8 HEN (CH)? 

(dd) CoHi’ NGI 
CO — Cs HN (CH)? 

Comme ces matiéres colorantes, il jouit d’un pouvoir tinc- 
tonial tres grand. Il teint directement la laine et la soie 
en bain neutre et le coton mordancé au tannin émétique. 
Ces teintures sont trés brillantes et présentent une grande 
solidité & Vaction des alcalis, propriété commune a la 
plupart des matiéres colorantes basiques du triphénylmé- 
thane qui sont substituées en ortho par rapport au carbone 
méthanique, dans le noyau benzénique non dialcoyl- 
- aminé. 

Analyses. — |. 08,1270 de substance ont donné 08,3420 de CO? 
et 08,0695 de H?0. 

IL. 08,1540 de substance ont donné 08,4180 de CO? et 08, 0840 
de H20. 


(1) Jackson et Crarke, American cheminal Journal, t. XXXIV, 
1905, p- 449. 
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4 *m3 ag 1 S 4° | 
II. 0%, 2290 de substance ont donné 8°™*, 0 d’azote humide a 15° 
sous 760". - | 


4 i A a ? eu . 
[V. 08,5325 de substance ont donné 0,2365 de chlorure d'argent; 
soit : 


Trouveée. : Calculé 
a pour ¢ 
Me Il. Iil. IN. “GCS HS. ON?2)3C* CIC Oza) 
Gi POUT, 100s) 993.740". 710 Spe » FeO : 
HE pour coor (2) Onl em Orally? » AGT 
N pour loo... » » A OF » 4,41 
Cl pour roo.. » » » 10,69 11,19 


. 


o-phénylbensyl-bis-p-diméthylamino-triphénylearbinol 
(base du vert malachite o-phénylbensylé) 


N(CH?)*C8H “C8 HN (CH?) 


€e Hee C\ OH ; 
Nod 
cone” Noo Hs (FY 189° n.¢c.)® 
Préparation. — Qn traite le composé précédent par la 


potasse alcoolique et Von chauffe 30 minutes au bain- 
marie; on étend d’eau et lonessore. Le produit, séché sur 
une assiette poreuse, est repris par V’alcool bouillant addi-_ | 
tionné d’une petite quantité de benzene. Par refroidisse- | 
ment, il cristallise sous forme de petites paillettes blanches, 
qui se colorent dailleurs presque aussitot légerement en 
bleu sous Vinfluence des vapeurs acides du laboratoire. 
Le point de fusion est 180°. 


Propriétés. — Ce composé est trés soluble dans le ben- 
zene, soluble dans V’alcool bouillant, insoluble dans la 
ligroine. Il est soluble en bleu dans les acides dilués, en 
vert dans l’acide chlorhydrique concentré, en rose dans 
Pacide sulfurique concentré. 


Analyses. — 1. 0%, 1999 de substance ont donné 08, 3780 de CO? 
et 0°,.0755 de H20. 
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IT. 0%,2852 de substance ont donné 13¢m*,5 d’azote humide 
a 24° sous 762™™"; soit 


-Trouvé. Calculé 
fy a pour 

I. Il. C36 H36 OQ N?. 
C pour 100...... 83,88 > 84,537 
H pour 100... 6,89 » 7,03 
N pour 100..... » dis Des 5,46 


Chlorhydrate de V’o-phéhylbenzyl-bis-p-diméthylamino- 
triphénylearbinol (vert malachite-o-diphénylbenzylé) 


N(CH®)® C5 Ht\,,/C H# N(CH)? 
l 


nen ee 
: Nc ZH 
Jos 
GeH> Ce tis (F. 160°-170° + ) 
Préparation. — On traite la base par Vacide chlorhy- 


drique trés étendu d’eau, puis on ajoute une solution 

saturée de chlorure de sodium. Le chlorhydrate se pré- 
Cipite aussit6t; on essore, on séche et on le dissout dans 
Peau bouillante. Par refroidissement, il se dépose en trés. 
fines paillettes dichroiques fondant vers 160°- -170° en se 
décomposant. 


Propriétés. — Ce composé est soluble dans eau bouil- 
lante, trés soluble dans l’alcool et l’acétone, trés peu 
soluble dans le benzéne et |’éther. 

Analyses. —1, 08,1360 de substance ont donné 0%, 4052 de CO? 


et 08,0810 de H?20. 


II, 08,2570 de substance ont donné 12°™ ,2 d’azote humide a 22° 
sous,758™™, 


IIT. 08,8340 de substance ont donné 0%, 2055 de Ag Cl; soit : 


Trouyeé. Calculé 
———— pour 
I. If: III. (C26 HN?) CH 
C pour 100...... 81,26 » » 81,43 
H pour too...... 6,67 » » 6,59 
N pour 100...... » Dio » Ly 


Cl pour 100...... » » 6, 40 6,69 ° 
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o-phénylbensyl-p-diéthylamino-p -diméthylamino-triphé-_ 
nylméthane 

(C2 H5)2N CEH, / Co H* N(CH)? 

6 vee \H | 

Cae A 

Cs HZ Noo Hs (F. 150° n.c.)g) 


La formation de ce composé présente une grande impor- 
tance, car elle fournit une preuye & l’appui de Phypothese 
faite par nous sur sa constitution méme. 

On peut, en effet, lobtenir de deux maniéres diffé— 
rentes soiten partant ducarbinol diméthylaminé A qu’on 
condense avec la diéthylaniline, soit inversement, en con- 
densant le carbinol diéthylaminé A! avec la diméthylani- 
line. Nous donnons ci-dessous le premier procédé de 
préparation. 


Préparation. — On chauffe, & l’ébullition, pendant 
1 heure, 108 d’o-( p-diméthylamino)-benzyl-triphényl-_ 
carbinol en solution dans 3008 d’acide acétique, avec 108 
de diéthylaniline. On précipite ensuite par Peau, on 
essore. 

La poudre blanche ainsi obtenue est lavée avec une 
petite quantité d’alcool, puis essorée, séchée et enfin 
reprise par de l’alcool bouillant additionné de benzéne. 

Par refroidissement, il se dépose une huile qu’on sépare 
de Valcool; on dissout cette huile dans l’éther et lon | 
ajoute de la ligroine; il se précipite au bout de quelques | 
instants un composé blanc parfaitement cristallisé. Celui-ci_. 


est alors essoré, lavé avec de la ligroine, puis repris par | 
un mélange d’ Alicaol bouillant et de py ee Par refroidis- | 
sement, il se dépose de petits prismes fondant bien nette- 
ment & 150°. Cristallisé A nouveau dans un mélange de 


benzene et d’alcool, ce point de fusion ne varie pas. 


Propriétés. — Ce composé est trés soluble dans le ben- 
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zene et la pyridine. Il est soluble dans l’éther, beaucoup 
moins soluble dans l’alcool, trés peu soluble dans la 
ligroine. Par oxydation au moyen du chloranile, il donne 
une matié¢re colorante bleue. j 

Analyses. — J. 08,1645 de substance ont donné 08,5233 de CO? 
et 08,1148 de H20. 


II. 0%, 2620 de substance ont donné 12°™, 5 d’azote humide a 18° 
sous 758™™; soit : 


Trouyé. Calculé 
a pour 

ie Il. CH N?. 
Cipour O01... 3.59 86,71 » 87,02 
H pour roo.,...... ieee) » 7,63 
N pour Too... 2... y 3,49 3,34 


Chlorydrate de l’o-phénylbenszyl-p-diéthylamino- 
p-diméthylamino-triphénylearbinol. 


Préparations. — Ce composé se prépare comme son 
homologue tétraméthyldiaminé en oxydant le dérivé ci- 
dessus décrit par le chloranile. Précipité par l’éther de ses 
solutions alcooliques il se présente sous forme de prismes 

_ mordorés. Il fond vers 170° en se décomposant. 


Analyses : Dosage de chlore. — o*,7350 de substance ont 
donné 0%,0987 de chlorure d’argent. 
Soit : 
Calculé 
pour 
Trouvé. (CH ON?) Cé Cl4 O?. 
El Pour’ 100s. eee... 10,40 ROMO 


ETUDE DU COMPOSE B. 


o-(p-diméthy lamino)-benzyl-benzopinacone 


CH2 — C* H* N( CH3)2 CH3)2N Co Ht — CH? 
¥ cont ( ) ( ) Seon 
G fa] 


COHS | I Noon 
OH (F, 180°-210° }) OH 
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Le produit B, que l’on obtient en méme temps que— 
l'o-( p-diméthylamino)-benzyl-triphénylearbinol (pro- 
duit A), dans l’action du hromure de phénylmagnésium 
sur le p-diméthylaminobenzylbenzoate de méthyle, se pré- 
sente, comme nous l’avons vu, sous forme de longues— 
aiguilles quise déposent par refroidissement des solutions 
de ce corps dans le benzéne bouillant. 


Ce produit est insoluble dans l’éther et l’alcool méthy- i 


lique, soluble dans le benzéne et le chloroforme, trés— 


soluble dans l’acide acétique qui le décompose partielle- 1 


ment; il cristallise facilement dans un mélange de benzéne 
et d’alcool, ou encore en précipitant par l’alcool sa solu- 
tion chloroformique. Dans le benzéne, il donne de longues 
aiguilles trés nettes qui, par essorage, forment un feu- 
trage. Le point de fusion de ce composé n’est pas net, car 
il se décompose sous Vaction de la chaleur. Placé sur le 


bloc Maquenne, a partir de 180°, il fond au bout de | 


quelques instants, en se décomposant; & 210° la fusion 
est instantanée. 


Analyses. — i o®, 1610 de substance ont donné 0%, 4920 de CO? 
et o§, 1060 de H20. 


II. 03,2525 de substance ont donné 0%, 7790 de CO? et 08, 1625 
de H?0. 


III. 03,3225 de substance ont donné 14°™*,3 d’azote humide a 20° 
SOUS 7OSmSOlta: 


Trouvé. Calculé 
/ a pour 
Tt. ie Ill. C22 He OeNee 
Gipoulty neo. tele! 83,15 83,98 » 83,80 
Hi poul TOO ee mICS mR OK » 7 
N pour 100...... » » 4,62 4y4t 


Le corps répond donc a la formule brute (C22 Hes ON 
Nous avons effectué une détermination de poids molé- 
culaire par cryoscopie en employant comme dissolvyant le 

‘bromure d’éthyléne qui est sams action sur le composé B. 


t i 
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Mais comme ce dernier est fort peu soluble, les solutions 
sur lesquelles nous avons opéré ne suivent plus exac- 
tement la loi de Raoult. 
Les expériences ont donné les résultats suivants : 


/ 


Poids 
| Poids Poids dans rooems Abais- Poids 
™ du ‘de la du sement moléculaire 
dissolvant. substance. dissolvant. constaté. mesuré. 
WS ar 72,6 0,570 0,785 0,125 740 
| PAD re 101 ,6 0,570 0,561 0,019 730 
18 Ordre EF ONG 0,182 0,250 0,045 660 
WS a9 O747) 0,082 OVL21 0,022 ee OOe 


Poids moléculaire calculé pour C**H**O2N2...° 632 


Le poids moléculaire ainsi déterminé differe trés peu 
du poids moléculaire calculé, pour la composition 


C++ H+ O2N2. 


Ce composé serait donc l’o-(p-diméthylamino )-benzyl- 
benzopinacone. 

Nous avons cherché a vérifier si ce composé donnerait 
avec l’acide sulfurique étendu les réactions indiquées par 
Thorn et Zincke ('), et Zaguemeny (7), pour son homo- 
logue la benzopinacone. Ces savants ont trouvé pour ce 
dernier produit les propriétés suivantes : par fusion la 
benzopinacone se transforme en benzophénone et diphé- 
nylcarbinol, l’alcool bouillant et Vacide acétique dilué la 
transforme en sbenzopinacoline, le chlorure de benzoyle 
donne la méme réaction, l’anhydride acétique et la 

potasse alcoolique la transforme en benzophénone et 
benzhydrol. L’amalgame de sodium la convertit en benz- 


hydrol. 


(1) ZinckeE, Berichte, t. X, p. 473. 
(7) ZaguemENy, Journal de la Société chimique russe, t. XII, 


p- 426. 


\ 
ee oe 
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| 

L’action de ces différents réactifs sur notre produit | 
conduit 2x des résines incristallisables. Mais si Von dissout | 
celles-ci dans une grande quantité d’alcool éthylique 


additionné de quelques centimétres cubes de benzene, — 


on obtient au bout de plusieurs semaines, par évapora— 
tion trés lente de cette solution, des prismes trés déve- 
loppés que l'on peut séparer a la pince de la masse gou— 
dronneuse dans laquelle ils sont enrobés. Nous avons pu 
montrer ainsi que cette pinacone, sous l’action de la 
chaleur, de lacide sulfurique étendu, du chlorure de 
benzoyle ou de la diméthylaniline, donne l’o-( p-diméthyl- 
amino)-benzyl-benzophénone. 


Action de Vacide sulfurique étendu. 


hi 


o-(p-diméthylamino)-benzyl-benzophénone ou o-(p-dimeé- 
thylamino )-benzyl-benzoylbenzéne 


cope/ CH? — Ce HS N(CH 
Noo — coHs (F. 69° n. c.) 


Préparation. — Ce ‘produit s’obtient, comme nous 
Vavons indiqué, par action de Vacide sulfurique étendu 
sur l’o-(p-diméthylamino )-benzyl-benzopmacone. A cet 
effet, 28 de cette pimacone sont chauffés, pendant 1 heure, 
au bain-marie avec 808 d’acide sulfurique & 4 pour 100. 


On neutralise ensuite la solution par de la soude et l’on ~ 


extrait a l’éther. On obtient par évaporisation une résine 
qu’on reprend par un mélange bouillant de benzene et 
Walcool; on laisse évaporer lentement dans un flacon 
d’Erlenmeyer, et l’on retire,au bout de plusieurs semaines, 
des prismes trés développés, baignés dans une forte pro- 
portion de résines visqueuses. On les sépare & la pince, 
on les lave avec précaution avec de l’alcool éthéré, et on. 
les fait recristalliser par évaporation lente d’une solution 
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benzénique additionnée d’alcool. Il se dépose un corps 
fondant & 69°. Le rendement est assez mauvais et 
n/atteint pas 20 pour 100. Nous ayons essayé de dis- 
tiller dans le vide les résines obtenues dans cette prépa- 
ration, mais nous n’avons pas réussi 4 séparer, par ce 
procédé, un nouveau composé défini. I distille bien un 
liquide visqueux, mais celui-ci ne passe pas a point fixe, 
et ne cristallise pas, malgré les essais que nous avons 
tentés a cet effet. 


Propriétés. — Le composé fondant a 69°, obtenu comme 
il vient d’étre indiqué ci-dessus, est trés soluble dans 
Péther et le benzene, beaucoup moins soluble dans laleool. 
L’analyse lui attribue la composition représentée par la 
formule brute C?? H?! ON correspondant a |’o-( p-diméthyl- 
amino )-benzylbenzophénone, et non la composition 
C22H?2ON, qui correspond a l’o-(p-diméthylamino)- 
benzyl-benzhydrol. Cependant, nous n’avons pas pu 
obtenir d’oxime ni de semi-carbazone avec ce composé ('). 
D’ailleurs- les quantités trés faibles que nous possédons 
ne nous ont pas permis de pousser plus loin son étude. 


Analyses.— I. 08,1716 de substance ont donné 0%,5235 de CO? 
et o*, 1050 de H?0. 


II, 08,1410 de substance ont donné 0%,4357 de CO? et 08,0855 
de H20. 


ITI. 08,1469 de substance ont donné 0%, 4505 de CO? et 08% 0894 
de H?0. 


IV. 08,2565 de substance ont donné 1o®™* 3 d’azote humide a 20° 
sous 758™™ ; soit : 


(*) IL faut remarquer toutefois que Pignet n’a pu obtenir ni oxime, 
ni phénylhydrazone, ni semi-carbazone avec l’o-( p-diméthylamino )- 
benzyl-(p-diméthylamino)-benzoyl-benzéne qui est "homologue p-dimé- 
thylaminé du composé que nous avons obtenu. 
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Calculé pour 
Trouveé. SS 
re ee O22 HON C2? HON | 
if DOSS eel OSE IV. (cétone). (hydrol). 
C pour 100... 83,24 84,27 83,64  » 83,80 83,20 
H pour too... 6,86 6,80 6,80 » 6,66 yi) 
N pour 100... » » » GSS Wy Ae ag 4,43 


Action du chlorure de benzoyle. 


1 du corps B en solution dans la pyridine est traité par 
08,50 de chlorure de benzoyle; on chauffe 30 minutes ; 


on ajoute ensuite de l'acide chlorhydrique, puis on étend 


deau. I se dépose une résine visqueuse, qu’on dissout 
dans un mélange d’acétone et d’éther. Cette résine, traitée 


par une petite quantité d’alcool éthylique, se prend en_ 


une masse blanche. Celle-ci est dissoute dans un mélange 


de benzene et d’alcool; cette solution mise a évaporer 


lentement, donne des cristaux assez développés. Ce sont 
des prismes allongés fondant a 609°. ; 


Ce composé présente le méme point de fusion que celui 


obtenu dans Vaction de l’acide sulfurique. (Le mélange 
des deux fond au méme point.) 


| Action de la diméthylaniline. 


On chauffe pendant 2 heures une solution acétique du 
produit B avec unexces de diméthylaniline. On précipite 
ensuite par l’eau, on neutralise par la soude et l’on entraine 
Ja diméthylaniline @ la vapeur d’eau. On obtient ainsi 
une résine visqueuse qui, traitée par le benzéne et l’alcool, 
cristallise en partie. On lave les cristaux & l’éther avec 
précaution, et l'on isole ainsi un corps fondant & 69°, qui 
est en tout semblable au composé précédent. 
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' Action de la chaleur. ‘ 


La chaleur décompose le produit B. Ce composé fond, 
en effet, a partir de 100°, en donnant une huile qui ne 
cristallise pas par refroidissement. Sil’on reprend celle-ci 
par le benzéne et Valcool, puis par un mélange d’alcool, 
/ @éther et de ligroine, comme il a été indiqué dans les 
j préparations précédentes, on obtient, aprés plusieurs 


jours, des cristaux fondant 4 69° enrobés dans une résine 
jaune tocristallisable. 


CHAPITRE If. 


Action du bromure de phénylmagnésium 
sur le p-diéthylamino-o-benzylbenzoate de méthyle. 


o-(p-diéthylamino)-bensyl-triphénylcarbinol 


ee ae RR cee te 


CH? — Cs H* N(C? HS)? 
CoHK _/ol 


cee Nos Hs GR aagelmce) 


L’éther méthylique de lacide p-diéthylamino-o-ben- 
zylbenzoique a été obtenu par MM. Haller et Guyot sous 


sitet 


forme d’une huile incristallisable Cae 


C’est également sous cette forme que nous avons fait 
réagir cet éther sur le bromure de phénylmagnésium (?). 


———————— 


Préparation. —- Nous avons procédé, suivant la tech- 


oo 


nique déja exposée, en faisant tomber, par petites por- 


tions, une solution éthérée de p-diéthylamino-o-benzyl- 


(1) HALLER et Guyot, Bull, Soc. chimique, t. XXV, gor, p. 202. 
(2) Cet éther distille dans le vide 4 250° sous 20™™. Ainsi rectifié, il 
se présente sous la forme d’une huile trés visqueuse qui se colore assez 
rapidement en brun. Au bout de plusieurs mois, aucune cristallisation 
ne s’est produite. 
Ann. de Chim., t. VIII. (Juillet -Aott 1917.) 4 


‘ 
re 
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benzoate de méthyle dans la solution éthérée de bromure 
de phénylmagnésium. : 

Nous avons employé un,léger excts (2™!,5) d@organo- 
magnésien. 

La réaction est assez vive, et il se dépose presque 
aussitot un léger précipité rougeatre. Aprés la derniére 
addition de la solution éthérée, on chauffe quelques 
instants pour rendre la réaction plus complete, et on 
laisse au repos pendant 24 heures. | 

On décompose ensuite par l'eau glacée et Pou disouem 
la magnésie par une addition As oes Vaeide acé- 
tique. 

La solution éthérée séparée de la. couche aqueuse est 
séchée sur du carbonate de sodium, filtrée et additionnée 
d’éther de pétrole. Elle laisse déposer, par évaporation, 
de petits cristaux qu’on reprend par Palcool bouillant. 

Le carbinol se dépose par refroidissement sous forme. 
@aiguilles fondant 4 114°. Le rendement en produit pur. 
est d’environ 70 pour 100. | 


Propriétés. — Ce composé est trés soluble dans |’éther, | 
dou la ligroine ne le précipite pas; il est soluble dans 
Valcool bouillant, soluble dans le Pome, peu soluble 
dans la ligroine. | 

Il présente des propriétés semblables a celles de son | 
homologue diméthylaminé. Ainsi il se condense avec les || 
dialcoylanilines pour donner un dérivé du triphénylmé- ! 
thane. Hl se produit donc, dans cette condensation, une | 


transposition moléculaire 


Analyses. — I. 08,1545 de substance ont donné 0%, 5825 de CO2 | 
et o&,1025 de H20. 


[T. of, 1710 de substance ont donné 0%, 5337 de CO? et of, 1137 ! 
de H20. 


i 


III. 0®,2745 de substance ont donné 8¢™°,5 d'azote humide | 
a .19° sous 754™™; soit ; 
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Trouvé. Calculé. 
eee pour 
Ds Il. Ill. C37 ON: 
Cepour Loon. goo lor §Sd. 53 » 85,51 
Hh ipour Loo... 39544 7,45 » 730 
INS POM LOO Rca. » » 3203 epee 


o-phénylbensyl-p- diéthylamino-p- ER RES MEAS tripheé- 
nylméthane 


(C2H AN GOHA. _/CoHN(CH?)# ; 
cone SH 
Nod i 
Cons” “Noon (F. 150° nc.) 
Préparation. — On opére comme il a été déja indiqué 


page 42; on chauffe le carbinol A’ en solution acétique 
avec un excés de diméthylaniline. Puis on précipite par 
Peau, on essore et on lave a Valcool le produit ainsi 
isolé. 

Par cristallisations successives dans l’alcool bouillant 
additionné (une petite quantité de pyridine, puis dans le 
benzéne et Valcool, ce dérivé se dépose sous forme de 
petites aiguilles blanches fondant & 150°. Le rendement 
est de 75 pour 100 environ. \ 


Propriétés. — Ce composé est trés soluble dans le ben- 
zene et la pyridine, soluble dans I’éther, beaucoup moins 
soluble dans l’alcool, et trés peu soluble dans la ligroine. 

Traité par le chloranile en solution benzénique, il 
donne une matiére colorante verte identique a celle que 
nous avons obtenue en oxydant, par le chloranile, le 
dérivé isomére déja décrit dans la série diméthylaminée. 

I] résulte, des propriétés ci-dessus énumérées, que 
-Vo-phénylbenzyl-p-diéthylamino-p-diméthylamino-tri- 
phénylméthane, obtenu comme i] vient d’étre exposé, est 
en tous points identique au composé isomére préparé 


i 
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par condensation du carbinol A, diméthylaminé, avec la 
diéthylaniline, ce qui justifie la formule que nous lui 


avons attribuée. 


Analyses. — J. 08,1220 de substance ont donné of, 3888 de COz 
et 08,0855 de H20. 


If. 08,2755 de substance ont donné 13¢™*, 9, d’azote humide a 20° 
sous 760"; soil: 
Trouve. Calculé 


— pour 

Lip 106 G3HACIN>: 
Cipourtoo-. 20 86,92 » 87,02 
HE POUr OO. see 7,00 » 7,03 
N pour 1o00.....' » 5,48 5,34 


QUATRIEME PARTIE. 


ACTION DU BROMURE DE PHENYLMAGNESIUM 
SUR LA DIMETHYLAMINO-3-ANTHRAQUINONE. 


MM. Haller et Guyot (') ont étudié Vaction du bro- 
mure de phénylmagnésium sur l’anthraquinone; ts ont | 
obtenu par réaction, soit sur un des groupements céto- | 
niques, soit sur les deux groupements, le phényloxan- | 


thranol, et le diphényl-g.10-dioxy-g.10-dihydro-g. 10-an- | 
thracéne. | 
MM. Guyot et Staehling ont également préparé par le 


fi 


méme procédé les homologues méthylés de ces deux der- | 
niers composés (*). ( 


(') Hatter et Guyor, Comples rendus, te CAXXVIIL, p. 327, 12503 
(*) Stavuuine, Comptes rendus, t. CXXXVIII, p. 211. 
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Padova (') a étudié l’action du bromure de benzylma- 
gnésium sur l’anthraquinone; il a préparé, mais avec de 
trés mauvais rendements, le benzyloxanthranol, sans que 
Vattaque puisse étre poussée plus loin. 

Nous avons. été conduit a étudier action du bromure 
de phénylmagnésium sur la dimcthylamino-3-anthraqui- 
none pour préparer, par une méthode qui ne laisse aucun 
doute sur leur constitution, les isoméres de certains des 
composés que nous avons décrits dans la premiére Partie 
de ce travail. Nous pouvions en effet. espérer que la 
diméthylamino-3-anthraquinone, soumise & Faction d’un 


» excés de bromure de phénylmagnésium, réagirait suivant 


Péquation suivante : 


CoHS.  ,OMg Br 
oo. N(CH#)?4 MgC = ome > CoH.N (CHB)? 
cs tae <i Me Br 
0 MeBr CHS /OH 
PGs H>.N( CH) + 2H20 —— BK Yoo, N(CH )2-- 2MaK 
SO Mg Br cons’ Son 
Ce composé réduit donnerait 
C6 Hs 
XG 5 
Cs me Some, N(CH +oH = Cok | Cen, N(CH)? 
C 
>, oe 
6 bY | 
Cs HS OH Cs Hs 


isomere du p-diméthylaminophény|l-9-phényl-10-anthra- 


I. céne que nous avons préparé par déshydratation de 


Vo -(p - diméthylamino ) - oxybenzyl - triphénylcarbinol. 
Enfin, il était & prévoir, par analogie avec les composés 


(*) Papova, Annales de' Phys. et de Chim., 8° séric, t. XIX, p. 353-440 
(Paris). 


Br 


JH 


54 - J. PERARD. 


homologues obtenus par MM. Haller et Guyot, Guyot et. 
Staehling, que le diméthylamino-3-diphényl-g. 10-dioxy- 


_g.10-dihydro-g.10-anthracéne se condenserait avec dag || 


diméthylaniline en donnant le dérivé suivant: - 
CoH. /C8H*.N(CH?)? 
ant 
CoH | SCH? N(CH)? 
SoZ 
os 
COHB~ NCS H*.N( CH)? 
isomére du bis-p-diméthylaminophényl-9.g-diphényl-vo. 


1o-dihydro-g.1o-anthracéne, obtenu par nous en partant 
des composés benzodihydrofurfuraniques. 


Le bromure de phénylmagnésium réagit bien sur la 
diméthylamino-3-anthraquinone dans le sens que nous 
avons développé ci-dessus, mais il se produit, a cdté, des 
réactions secondaires, et l’on obtient, le plus souvent, 


comme produit du traitement, une faible quantité seu-_ 


lement du composé cherché, accompagné de goudrons 
noiratres incristallisables. Nous avons successivement fait | 


réagir, en proportions variables, une solution de bromure 
de phénylmagnésium sur une solution éthérée, éthéro- 
benzénique ou éthéro-toluénique de la diméthylamino-3- 


anthraquinone, ou nous avons opéré inversement, en | 


faisant tomber une solution de cette quinone, dans l’orga- 
nomagnésien. Nous avons également essayé l’action du 


bromure de phénylmagnésium en solution dans la dimé- 


thylaniline suivant la méthode indiquée par Tché- 
lintseff (1). Ge dernier procédé ne nous a donné aucun 
résultat. I] faut se placer strictement dans les conditions 


que nous indiquons ci-aprés, pour obtenir des rendements 


qui ne dépassent jamais d’ailleurs 30 pour roo du rende- | 


ment théorique. 
CM EI We a aN Ba Nee Se NON YON EO 


(*) Tcnktintserr, Journ. Soc. phys. chim. russe, t. XXXVUL, 1905. 
2) ES Lene fe : \ 
p. 207-9374. 
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I. — Acrion pu BROMURE DE PHENYLMAGNESIUM 
SUR UN EXCES DE DIMETHYLAMINO~3-ANTHRAQUINONE. 


Diméthylamino-3-phényl-g-(ou 10)-oxanthranol 
CSH aN ou 


C 
Cr CoH? .N (CH)? 
re) 


(F. 270° nics), 
Préparation. — On fait tomber, goutte a goutte, a |’ébul- 
lition, dans une solution benzénique contenant 158 de 
diméthylamino-(3)-anthraquinone (soit =*; de molécule), 
une solution éthérée de bromure de phénylmagnésium 
préparée a partir de 18,5 de magnésium (environ 7%, de 
molécule). On chauffe pendant 6 heures, il se forme un 
précipité et Yon obtient une solution brun jaune. On 
décompose ensuite par l’eau glacée en ajoutant la quan- 
tité théorique d’acide acétique; on essore, on obtient une 
poudre rouge orangée qui, aprés dessiccation, est lavée 
plusieurs fois au toluene bouillant, pour enléver la dimé- 
thylamino-3-anthraquinone qui n’a pas réagi. On isole 
ainsi une poudre jaune clair qu’on dissout dans la pyri- 
dine bouillante. Le produit cristallise par refroidissement 
en petites paillettes microscopiques fondant A 270°. La 
solution éthéro-benzénique, séchée sur du carbonate de 
sodium, est mise a évaporer; elle laisse déposer de la 
diméthylamino-3-anthraquinone n’ayant pas réagi et en 
trés faible quantité le produit jaune indiqué ci-dessus. Le 
rendement en produit pur est d’environ 30 pour 100. 


Propriétés. — Le composé ainsi obtenu est insoluble 
dans l’alcool, l’éther et la ligroine, trés peu soluble dans 
le benzéne et le toluéne, soluble dans l’acide acétique et. 


trés soluble dans la pyridine. 
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Il colore l’acide sulfurique concentré en rouge grenat 
(cette coloration vire au bleu, au bout de quelques 
minutes). Il se condense avec les dialcoylanilines pour 
donner, par départ d’une molécule d’eau, un dérivé tétra- 
méthyldiaminé. Enfin, il s’éthérifie assez facilement. 

Ce composé est donc bien du type des phényloxanthra- 
nols, le bromure de phénylmagnésium n’ayant agi que 
sur un des groupements CO. Mais cette formule brute, si 


elle traduit la composition et la fonction du nouveau corps: 


obtenu, ne permet point de préjuger de la constitution de 
la molécule qui peut étre représentée par Pune ou autre 
des deux formules : 


CoH’ OH 
A 
Cc CO 
VEEN CGN VE GOAN 
| | pox NC CHE 2 | — N (CH3)2 
Nya NT NOSE 
CO C 
cons” SoH 


Remarquons d’ailleurs que ce composé est un isomére 
du diméthylaminophényl-9-oxanthranol trouvé, en petite 
quantité, par MM. Haller et Guyot (*) dans l’action du 
chlorure d’anthraquinone sur la diméthylaniline en pré- 
sence du chlorure d’aluminium composé également 
trouvé par Padova (?), en méme temps que la tétraméthyl- 
diaminodiphénylanthrone, en faisant réagir la diméthyl- 
aniline sur l’anthraquinone en présence de chlorure d’alu- 
minium. 

Ce diméthylamino-3-phényl-9-(ou 10)-oxanthranol se 
rapproche tout & fait comme caractéres extérieurs et pro- 
priétés de son homologue que nous venons de décrire ci- 


i ee Ee ee re ee 


(*) Hatter et Guyor, Comptes rendus, t. CXXXVI, p. 535. 
(*) Papova, Annales de Physique et de Chimie, loc. cit. 
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dessus. I] est, comme lui, coloré en jaune orangé, assez 
peu soluble dans les divers solvants usuels, sauf la pyri- 
dine. 

Les deux composés, en dehors de leurs points de fusion, 
se distinguent facilement par la coloration qu’ils donnent 
avec l’acide sulfurique. L’oxanthranol préparé par Padova 
donne une couleur rouge fuchsine qui persiste, tandis que 
son isomére, préparé par nous, donne une coloration 
rouge grenat qui vire au bleu assez facilement ('). 

Nous avons essayé sur ce composé l’action du bromure 
de phénylmagnésium dans le but d’obtenir le diméthyl- 
amino-3-diphényl-g. 10-oxy-g.10-dihydro - 9.10-anthra- 
céne, mais cette réaction ne nous a donné aucun résultat : 


nous avons retrouvé, a cété d'une petite quantité de 
résine, la matiére premiere inaltérée. 

Analyses.— I. 08,1628 de substance ont donné 0%, 4793 de CO? 
et 08,0880 de H?0. 


If. 08,1715 de substance ont donné 0%, 5052 de CO? et 08, 0889 
de H20. 


IIT. 08,1673 de substance ont donné 0, 4900 de CO? et 08,0925 
de H20. 


IV. 08,1968 de substance ont donné 7°™* d’azote humide a 15° 
sous 754"; soit : 


\ 


Trouvé. Calculé 
SS pour 

1G 1D hs Il. IV. CH? O2,Ne 
C pourtoo. 80,30 80,34 79,89 .» 80,03 
H pour roo. 6,06 DET 6,29 » DRE 
N pour too. » » Dass RTS 4,26 


Ether méthylique. 


On l’obtient avec la plus grande facilité en chauffant 
a Pébullition, pendant un quart d’heure environ, une 


(1) Nous avons pu vérifier également que l’oxanthranol préparé par 
Padova se condense avec la diméthylaniline au sein de l’acide acétique 
pour donner la tétraméthyldiaminodiphényl-g.9-anthrone. 
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solution de Voxanthranol dans l’alcool méthylique avec 
quelques centimétres cubes d’acide chlorhydrique. 

On précipite ensuite par l’ammoniaque. Le composé est 
plus soluble que l’oxanthranol dans les divers solvants. 
LI] peut étre séparé de ce dernier par extraction a l’alcool 
bouillant. Il cristallise, par refroidissement de la solution 
dans Valeool, en paillettes soyeuses jaune pale fondant 
a 183°. 


Analyses. — 1. 08,1685 de substance ont donné 0%, 4950 de CO” 
et of, og40 de H?0. : 


Y 


II. 08,3524 de substance ont donné 13°™°,5 d’azote humide 


a 23° sous 758™™; soit : 


Trouvé. Calculé 
Se pour 
Ty Il. G?3:H** @? N.. 
C pour 100..... 80,11 » 80,00 
TH pout OO. ner 6,26 » 6,12 
N pour Ioo..... » 4,30 4,08 


Ether éthylique. 


Se prépare comme le précédent. Il cristallise, par 
refrotdissement de la solution dans Valcool, en paillettes 
soyeuses jaune Clair fondant & 160°. 


Analyses.— I. 08,1650 de substance ont donné 08, 4840 de CO? 


et 08,1045 de H20. 


IT. 08,2744 de substance ont donné 10%™,2 dazote humide 


a.24° sous 762™™; soit: | 
Trouvé. Calculé 
Te 18I CH? O2N. ( 
Cpourtee.l).: 80 ,00 » 80,22 
H pour roe, .... 7,10 » 6,96 
N pour r0o..... » 4,18 3,90 
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Condensation du diméthylamino-3-phényl-o- 
(ou 10)-oxranthranol avec la diméthylaniline. 


Diméthylamino-3)-diméthylaminodiphényl-g.9-(0u 10.:0)= 
anthrone. 


‘C6 Hs COHN CGH)25(B.- 205? Mn. c..) 
a 


we 


Bee > es co 
368 aoe 
ou 
AZS/ — N(CH)? VAI — N(CH: 
fx 


(CH3)2 NCSHi ‘CoH 


Préparation. — On chauffe 2% de diméthylamino-3-phé- 
nyl-g-oxanthranol en solution dans 100° d’acide acétique 
avec 48 de diméthylaniline, le tout additionné de quelques 
gouttes d’acide chlorhydrique. La solution, qui est verte 
a froid, passe bientétau rouge. On maintient l’ébullition 
pendant une heure environ; on ajoute ensuite quelques 
‘centimetres cubes d’eau. Par refroidissement il se dépose 
une trés petite quantité de matiére premiére n’ayant pas 
réagi. On filtre, on verse une plus grande quantité d’eau ; 
il se forme un précipité blanc verdadtre trés ténu qu’on 
rassemble en ajoutant de l’acétate de sodium dans la 
liqueur. On peut alors essorer, on obtientainsi une poudre 
blanc verdatre soluble dans l’éther, le benzene, peu soluble 
dans l’alcool froid. Par évaporation lente d’une solution 
dans un mélange de benzéne et d’alcool, il se dépose de 
petits prismes tres légérement colorés en vert et fondant 
4 205° (ceux-ci se dissolvent dans Vacide sulfurique sans 
coloration). Le rendement en produit pur est de 
80 pour 100 environ. Ce composé est l’isomére de la tétra- 


Ne 
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méthyldiaminodiphényl-g.9-anthrone 


(CH3)2NCSHt (Ce H*N(CH3)? 
: ee 


C 
Yo 


DSTA A 
cO 


préparé par MM. Haller et Guyot (') par Vaction' du chlo-— 


rure d’anthraquinone sur la diméthylaniline et trouvé 
également par Padova (?) dans Vaction de la diméthyl- 
aniline sur l’anthraquinone en présence de chlorure d’alu- 


minium. 


Analyses.— I. 08,1355 de substance ont donné 0%, 4160 de CO? 
et 08,0833 de H?20. 


II. 08,2927 de substance ont donné 13°™°,5 d’azote humide 
a 23° sous 756™™; soit : 


Trouvé. Calculé 
en pour 
We II. G2 ONZt 
CypOUrt0ds.0%) 483.573 » 83,33 
H pour ioo.... 6,87 » 6,48 
N pour too.... » 6,80 6,48 
a 


. 
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II. — Acrion p’uN EXCES DE BROMURE 
DE PHENYLMAGNESIUM. 


p-diméthylamino-3-diphényl-g.10-anthracéne 


CS HS 


| 
C 
Cs Bey Gr. N (CHE Ne 


| 
C* HS GEy364° ns Oa) 


Lorsqu’on fait réagir un excés de bromure de phényl- 
magnésium sur la diméthylamino-3-anthraquinone, om 
obtient, comme produit brut, des goudrons noiratres 
visqueux trés difficiles 4 purifier; néanmoins, nous avons. 
pu, en modifiant méthodiquement les conditions de 
Vexpérience et le traitement du produit brut de la réac- 
tion, isoler deux composés différents, le diméthylamino- 
3-diphényl-g.1o-anthracéne que nous avons identifié, et un 
corps blanc (C) parfaitement cristallisé, soluble en vert 
dans l’acide sulfurique, dont nous n’avons pas pu établir 
la constitution d’une facon certaine. 

Le premier s’obtient d’ailleurs en presque totalité 
lorsqu’on laisse, dans l’organomagnésien, de la poudre: 


de magnésium en exces. 


Préparation. — Dans un ballon de 2', muni d'un 
réfrigérant ascendant et d’une ampoule a brome, conte- 
nant une solution de bromure de phénylmagnésium dans 
1oo™ d’éther anhydre, préparée a partir de 78,2 de 
magnésium (,*°; de molécule), on fait tomber par lenton- 
noir a brome 258 (soit 4, de molécule) de diméthylamino- 
3-anthraquinone en solution dans 750°™ de benzéne. On 
chauffe 6 heures; le liquide devient vert noiratre. On 
décompose par V’eau glacée et Von ajoute la quantité 


théorique d’acide acétique pour dissoudre la magnésie. 


™ 
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La solution éthéro-benzénique est ensuite lavée a la 
soude, puis 4 Veau, séchée sur du carbonate de sodium, 
filtrée et mise & évaporer dans un cristallisoir. Au bout 
de quelque temps, il se dépose un produit solide souillé 
de goudrons noiratres dont la proportion augmente a 
mesure que la solution se concentre; il faut décanter 
avant que ceux-Cci ne se soient déposés en trop grande 
quantité, sinon la purification serait rendue trés difficile. 
Cette opération effectuée, on lave 4 plusieurs reprises le 
cristallisoir avec de l’éther; aprés ce lavage, il reste 
attaché aux parois un produit cristallin vert sale qu’on 
dissout dans le benzene bouillant ; on précipite cette solu- 
tion par la ligroine et l’on essore; la poudre verte ainsi 
obtenue est séchée sur une assiette poreuse et mise a cris- 
talliser & nouveau dans un mélange de benzéne et d’alcool. 
On obtient ainsi de fines aiguilles microscopiques vertes 
fondant & 264°. Le rendement en produit pur ne dépasse 
pas 19 pour 100. 


Propriétés. — Ce composé est soluble dans le benzéne 
avec lequel il donne une magnifique fluorescence verte. 
Il est peu soluble dans Valcool, insoluble dans l’éther et 
la ligroine. Il se dissout dans l’acide sulfurique avec une 
trés faible coloration vert pale. Il est réduit par Pamal- 
game de sodium et dalcool éthylique et donne le diméthyl- 
amino-3-diphényl-9.10-dibydroanthracéne ("). 


ee 


(") Composé C. — Eelui-ci s’obtient dans la préparation précédente, 
avec un rendement d’environ 15 pour 100, lorsqu’on a soin d’em-— 
ployer du bromure de phénylmagnésium tout a fait exempt de magné- 
sium. Pour cela il est nécessaire, lors de la formation de cet organo- 
magnésien, d’ajouter un léger excés de btomure de phényle; il est 
également préférable de se servir de magnésium en ruban et non de 
magnésium en poudre. Enfin, lors de Ja décomposition par l’eau, il est 
indispensable d’employer seulement la quantité d’acide strictement 
nécessaire pour dissoudre la magnésie. 


Dans ces conditions, il se précipite, par évaporation de la solution 


° 
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Analyses. — I. 08,1605 de substance ont donné 08, 5290 de CO? 
et of, og10 de H20. 

If. 0%,2100 de matiére ont donné 6°™',6 d’azote humide a 15° 
sous 768™™; soit. : 


Trouvé. Calculé 
Water pour 
FB. Il. C8 HeEN. 
C pour too.... 89,90 » go,08 
H pour roo.... 6,33 » 6,19 
N pour I00.... » B70 Depo 


Diméthylamino-3-diphényl-g.10-dihydroanthracéne 
_ Ce Hs 


| 
cs Beg a Gs H3.N(CH3)2 
| 


C6 Hs (F. 240° mn. c.) 


Dans un ballon de 3', muni d’un réfrigérant ascendant, 


on introduit 58 de diméthylaminodiphénylanthracéne, 
1500 Walcool éthylique, et l’on ajoute 2008 d’amalgame 


éthéro-benzénique, un produit solide que l’on essoreavant qu’il ne soit 
trop souillé par les goudrons noiratres qui se déposent au fur et a 
mesure que la concentration de la solution augmente. On obtient ainsi 
une poudre blanc verdatre, qu’on lave avec um mélange d’éther et de 
ligroine; on la traite ensuite par ]’éther qui la dissout en latssant une 
certaine quantité de diméthylamino-3-diphénylanthracéne. 

La solution éihérée, additionnée d’éther de pétrole, abandonne par 
évaporation un produit blanc. On lessore et on le purifie par dissolution 
dans Valcool bouillant; il se dépose par refroidissement sous forme de 
petits prismes blancs fondant a 140° pour former une résine qui fond 
ensuite trés nettement a 176°. Ce composé est soluble dans l’éther, 
Valcool bouillant, le benzéne, l’acétone et la plupart des dissolvants 
organiques usuels; il est trés peu soluble dans la ligroine. Ilse dissout 
dans l’acide sualfurique concentré en donnant une coloration vert 
intense. Les solutions dans lacide acétique réduisent l’iodure de potas— 
sium aveé apparition dans la solution acétique d’une fluorescence vio- 
lette; traité par le zinc et l’acide acétique, il donne un produit cristallin 
coloré en vert que nous n’avons pas pu préparer a l’état de pureté 
suffisante, étant donnée la petite quantité dont nous disposions, pour 
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de sodium; on chauffe ensuite, au bain-marie, pendant 
24 heures. Au bout de ce temps, on décante pour séparer 
le mercure et Von précipite par eau. Le composé se 
dépose a l'état cristallisé. On peut le purifier en le dis- 
solyant dans un mélange bouillant de benzéne et d’alcool. 
Par refroidissement, on recueille des aiguilles fondant 
a 24°, tres légérement colorées en vert. Le rendement 
est théorique. 

Ce corps s’oxyde trés facilement et, a la longue, les 
cristaux, exposés & Vair, verdissent en se transformant 
partiellement en carbure anthracénique. Le composé est 
soluble dans le benzéne, beaucoup moins dans Valcool, 
insoluble dans la ligroine. 

Analyses. — IJ, 0%, 1570 de substance ont donné of, 5145 de CO? 
et 08,0925 de H?20. 


Videntifier avec le diméthylamino-3-diphényl-g.10-anthracéne ou le 
p-diméthylamino- 3-diphényl-g.10-dihydro-anthracéne. 

Le composé C semble donc présenter toutes les propriétés que devait 
avoir lediméthylamino-3-diphényl-g.10-dioxy-9.10-dihydro-g. ro-anthra- 
céne. Les analyses indiquent d’ailleurs une composition qui cadrerait 
avec cette constitution. 

Néanmoins, nous n’osons pas affirmer que c’est bien ce diol que nous 
avons obtenu, n’ayant pas réussi a identifier son produit de réduc- 
tion et, d’autre part, les Ltentatives que nous avons faites pour préparer 
directement ce composé a partir du diméthylamino-3-phényloxan- 
thranol ayant échoué. 


Analyses du composé C. 
I. 08,1625 de substance ont donné 08,4807 de CO? et of, 1037 de H?0. 
If. 08,1361 de substance ont donné o£,3696 de CO? et 08,0778 de H?O. 
IIf. 08,1342 de substance ont donné 05,3766 de CO? et 08,0794 de H?0. 


IV. 08,2020 de substance ont donné 5em*,6 d’azote humide a 20° sous 


Roo 
Soit ? 
Trouye. Calculd 
—S————$__ pour 
is i, If. IV. C?8 H25 02 N-+€? HS OW. 
C pour r0o0..... 80,6¢ 80,14 80,12 Sy 79,90 
i POULET Oe s. wes Calees, 6 ,4r 6,59 » 6,85 


N pour ro \ : 
} On ue teta » » » 3,20 3,10 
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II. 08 3540 de substance ont donné 12°™*, 9 d’azote humide a 22” 
Sous. 562" s-soit:: 


Trouvé. Caleulé * 
—_—_ pour 
1 NY, C22 Zane 
CG pour too... | 89,37 » 89,60 
H pour 100... 6,61 » / 6,66 
N pour too... » 3,91 BED 
CONCLUSIONS. 


Des recherches qui précédent nous pouvons tirer les 
conclusions suivanles : 


I. Les acides p-dialcoylamino-o-benzoylbenzoiques pos- 
sédent, comme l’acide o-benzoylbenzoique, deux formes 
tautomeéres, une forme cétonique et une forme oxylac- 
tonique caractérisées par des éthers méthyliques diffé- 
rents. : 


~ TL. L’action du bromure de phénylmagnésium sur ces 
deux éthers nous a donné un seul et méme composé. 


Ill. L’étude des propriétés de ce dérivé nous a permis 
de constater qu’il se comportait, tantot comme un com- 
posé oxydique, tantot comme un corps cétonique. 


1V. Le produit de la condensation de ce méme composé 
avec la diméthylaniline est susceptible, sous action de 
Pacide sulfurique, de se transformer en un dérivé anthra- 
cénique identique a celui obtenu par l’action du bromure 
de phénylmagnésium sur la tétraméthydiaminodiphényl- 
anthrone; ce résultat montre bien que les deux noyaux 
benzéniques diméthylaminés sont fixés sur le méme 
atome de carbone. 


Ann, de Chim., t. VIII. (Juillet-Aott 1917.) 5 
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V. Nous avons établi qu’il se produit une transposition 
moléculaire dans l’action de la diméthylaniline en milieu 
acétique sur le o-( p-diméthylamino ) -benzyl-triphényl- 


carbinol. 


VI. Nous avons constaté que toutes les condensations 
anthracéniques, auxquelles se sont prétés les composés 
que nous avons préparés, se produisent toujours de 
maniére & laisser en dehors du complexe anthracénique 
les radicaux benzéniques dialcoylaminés. 

Nous avons été amené a préparer, au cours de nos 
recherches, les composés suivants encore mconnus. 


PREMIERE PARTIE. 


Action du bromure de phénylmagnésium 
sur les p-dialcoylamino-o-benzoylbenszoate de méthyle. 


CHAPITRE PREMIER. 


p-diméthylaminophényl-a-oxy-s- diphényl-«'a/-benzo- 
68'-dihydro-aa'-furfurane. $ 

[o-(p-diméthylamino)-benzoyl-triphénylearbinol]. 

Sulfate, chlorhydrate, chloroplatinate, oxime, éthers 
éthylique et méthylique de ce composé. 

o p-dimethylonane)-oay Deny kp Henge arbinol. 

PSM DY mG DO ee ee a. -benzo-88'-di- 
hydro-z/-furfurane. 

p-diméthylaminodiphény|-g.10-anthracéne. 

p-diméthylaminodiphényl-g . 10-dihydro-9 . 10-anthra- 
céne. 

o-( p-diméthylamino )-oxybenzyl-diphényl-(p-diméthyl- 
amino )-benzyl-benzéne. 

o-(p-diméthylamino )-oxybenzyl-diphényl- ( p-diéthyl- 
amino )-benzylbenzéne. 
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p- Bis-p- Saeern yen opts nyl-o2-diphényl- «! «'-benzo- 
68'-dihydro-#s’-furfurane. 
o-phénylbenzyl-bis-p - diméthylamino - tapuenuine. 
thane. 
p-diméthylamino-p-diéthylamino -diphé nyl- #a- diphé- 
nyl-e'a'-benzo-33'-dihydro-az'/-furfurane. 
Bis-p-diméthylaminophényl-9.9-oxy -10-phényl-10-di- 
hydro-g.10-anthracéne. 
Bis-p-diméthylaminophényl -9.9- p -diméthylaminod- 
phényl-10.10-dihydro-9. 10-anthracéne. 
Bis-p -diméthylaminophény|l-9.9-p- diéthylaminophé- 
nyl-10.10-dihydro-g. 1o-anthracéne. 
Bis-p-diméthylamino-g.g-méthoxy-1 0-phényl-10-dihy- 
dro-g. 1o-anthracene. 
Bis-p-diméthylamino-9.9-éthoxy-10 -phényl- 10 -dihy- 
dro-g.10-anthracéne. 
Bis-p-diméthylaminophényl-g.g-phényl-10-dihydro- 
g-1o0-anthracene. : 
p-diéthylamino-p-diméthylamino-diphényl-9.9-oxy-10- 
phényl-10-dihydro-g. 10-anthracéne. 


CHAPITRE DEUXIEME. 


p-diméthylamino-o-benzoylbenzoate de méthyle (deu- 

xitme forme). 
CHAPITRE TROISIEME. 

p-diéthylaminophényl-z-oxy-s-diphényl- a'2'-benzo0-38'- 
dihydro-ao'-furfurane. 

Ethers éthylique et méthylique, oxime, de ce com- 
posé.. 

o-( p-diéthylamino)-oxybenzyl-triphénylcarbinol. 

Bis-p-diéthylaminophény l-xe-diphény] -a'a/-benzo-38'- 
dihydro-aa'-furfurane. 

Bis- p-diméthylaminophényl-9.g-oxy-10-phényl-10-di- 
hydro-g.1o-anthracéne. 
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Bis -p-diméthylaminophényl-g. g- p-diéthylaminodi - 
phényl-10.10-dihydro-y.1 o-anthracéne. 

Bis-p-diéthylaminophényl-9.9-p- diméthylaminodiphé- 
nyl-10.10-dihydro-g.10-anthracéne. 


DEUXIEME PARTIE. 


Action du bromure de phénylmagnésium 
sur la tétraméthyldiamino-diphénylanthrone. 


Bis-p- diméthylaminophényl-9.9-oxy-1 o-diphényl-10- 


d ihydro-g. 1o-anthracéne. 


TROISIEME PARTIE. 


Action du bromure de phénylmagnésium 
sur les p-dialcoylamino-o-benzoylbenzoate de méthyle. 


‘CHAPITRE PREMIER. 


o-( p-diméthylamino )-benzyl-triphénylcarbinol. 

Sulfate, chlorhydrate, chloroplatinate de cette base. 

o - phénylbenzyl - bis - p- diméthylamino-triphénylmé - 
thane. ag 
o-phénylbenzy|-bis- p- cdiméthylamino-triphénylcarbi- 
nol. ; 

Chlorhydrate et chloranilate de cette base. 

o-phénylbenzyl- p-diéthylamino-p -diméthylamino-tri- 
phénylméthane. 

Chloranilate de Vo-phénylbenzyl-p-diméthylam ino-p- 
diéthylamino-o-triphénylcarbinol. 
o-( p-diméthylamino )-benzyl-benzopinacone. ; 
o-( p-diméthylamino )-benzyl-benzophénone. 
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CHAPITRE~- SECOND. 


o-( p-diéthylamino )-benzyl-triphénylearbinol. 
o-phénylbenzy|-bis-p-diéthylamino- triphénylméthane. 


QUATRIEME PARTIE. 


Action du bromure de phénylmagnésium 
sur la diméthylamino-anthraquinone. 


Diméthylamino-(3)-phényl-g-(ou 10)-oxanthranol. 

Diméthylamino-(3)-phényl-9-(ou 10)-méthoxy-g-(ou 
10)-anthranol. 

Diméthylamino-(3)-phényl-g-(ou etn eey tc 10)- 
anthranol. 

Diméthylamino -(3)- p-diméthylaminodiphényl-g-(ou 
10 )-anthrone. 

Diméthylamino-(3)-diphényl-g.10-anthracéne. 

Diméthylamino- i 3)-diphényl-g.10-dihydro-g. to-an- 


thracéne. 


(Laboratoire de Chimie organique de la Sorbonne.) 
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SYNTHESES AU MOYEN DE VAMIDURE DE SODIUM. 
PREPARATION BT ETUDE DE NOUVELLES MONO ET DICET ONES ; 


Par M. Puttrpepe DUMESNIL. 


L’histoire de Vemploi de Pamidure de sodium pour 
réaliser des synthéses organiques a été exposée dans un 
Mémoire publié par MM. A. Haller et E. Bauer ('). 
Nous ne croyons pas devoir la reproduire et y renvoyons 
le lecteur. 

Rappelons seulement que ces savants ont institué une 
méthode générale de préparation de cétones arborescentes 
aliphatiques, mixtes et cycliques et que, parmi ces cétones, 
celles qui répondent aux formules générales 

R R R 
RCO co.cZR' et R’ 
RY” Dice ont 


N6.CO.Ar 


se scindent, nettement quand on les chauffe au sein d’un 
earbure aromatique avec de V’amidure de sodium, les pre- 
miéres en carbures arborescents de la série grasse et en 
amides des acides trialcoylacétiques, tandis-que les 
secondes fournissent des amides analogues et le carbure 
aromatique (?). 

Parmi les nombreuses cétones décrites par MM. A. 
Haller et E. Bauer figurent les benzyl, o-m- et p-xylyl, et 
p-méthoxybenzyldiméthylacétophénones. Toutes ces cé- 
tones subissent la rupture signalée par les auteurs quand 


(") A. Hatter et E. Bauer, Ann. de Chim. et de Phys., 8° série, 
t. XXVIII, p. 394; t. XXIX, p. 313. 
(*) A. Haxrer et E. BAver, Ann. de Chimie, O°sSerier tala patos 


a 
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on les traite dans les conditions signalées. Selon MM. A. 
Haller et Bauer, il n’était toutefois pas impossible que la 
réaction changeat partiellement de sens, dans le cas 
(autres benzyldialcoylacétophénones. Ces prévisions se 
sont réalisées. Nous avons bien observé la réaction repré- 
sentée par |’équation : 
R “ 
R’—C.CO.C&H5 + NH2Na 
Co H3— CH2~ 
nS 
= R—C.CO.NHNa + C8Hs, 
CéHS — CH 


mais avons en outre constaté que la scission de la molé- 
cule s’effectue aussi suivant Péquation : 
a 
R’—C.CO.C&H>-+ NH2Na 
C* H5 — CH? 


R 


=a RCH + C&H*®.cONH Na. 


y. C6 Hd — CH” 


Toujours, les deux réactions se passent simultanément. 
Il arrive méme que la seconde est plus importante que la 
premiére, mais l’équilibre entre elles parait indépendant 
de la température et de la durée de la chaufle. 

La préparation de quelques dialcoylacétophénones 
inconnues jusqu’a présent et de certains de leurs déri- 
vés, celle des composés benzylés 

R; 
RSC.CO. CHS, 
CéH3 — CH?” 


et enfin l’étude de la scission de ces molécules, au moyen 
de Vamidure de sodium, constituent la. premiére Partie 


de ce travail, | 


re 


2 ~ PH. DUMESNIL. : 
¢ , ‘ , y s. 
La seconde Partie est consacrée a la préparation et a 


Vétude de dicétones 


R . R 
| BY 
C°H®.GO).G — GH2-— Cs H' — CH2— C€ — CO C6 HS, 
| l Z 
RR R’ - 


dans lesquelles le chainon — CH? — CoH’ = GH. est 
/ GH2Br 


CH? Br ortho, 


fournt par les bibromures de xyléne C*H* 


méta et para. 

Ces dicétones, soumises A l’action de ’amidure de so- 
dium, se comportent comme les monocétones et fournissent 
les amides des acides bibasiques, amides qui, par traitle- 
ment avec de l’acide sulfurique & 50 pour 100, donnent 
naissance aux acides 


R R 
| | 
HOOC = C — CH?.C&H*, CH2— C — COOH 
| 1 2 | 
R’ : R' 


PREMIERE PARTIE. 


Préparation des dialcoylacétophénones. 


METHYLETHYLACETOPHENONE : 


CHa, 
cays DoH — CO — Cone, 
(P. M. 162.) 


Préparation. — Dans un ballon de 1500°", on intro- 
duit 500™ de benzéne pur anhydre, bien exempt de thio- 
phéne, 1348 (une molécule ) d’éthylphényleétone et enfin 
408 d’amidure de sodium finement pulvérisé. 

On adapte au ballon un tube X brome et un réfrigérant 


° ¢ 
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ascendant. On chauffe alors au bain-marie jusqu’a ce que 
tout Pammoniac se soit dégagé, ce qui demande environ 
4 heures. 

Des expériences dans lesquelles l’ammoniac était re- 
—cueilli dans un vase taré, contenant de l’acide sulfurique 
dilué, nous ont permis de constater que la réaction n’était 
jamais intégrale. Dans les meilleures conditions, on 
obtient seulement 168 d’ammoniac au lieu de 17%, chiffre 
théorique. 

Le ballon est & ce moment rempli d’une masse formée 
par le dérivé sodé de l’éthylphénylcétone, insoluble dans 
le benzene. On laisse refroidir vers 40° et Von ajoute, 
goutte a goutte, par le tube 4 brome, 150% (une molécule) 

. dWiodure d’éthyle. La réaction est énergique. La masse se 
| liquéfie peu & peu en méme temps qu’il se dépose de lio- 
dure de sodium. Pour terminer on chauffe 2 ou 3 heures 
au bain-marie. 

Aprés refroidissement on verse peu a peu et avec pré- 
caution de l’eau distillée dans le ballon. On agite et, 
lorsque tout liodure de sodium est entré en dissolution, 
on sépare par décantation la couche benzénique surna- 
geante; on la lave & l’eau chlorhydrique, puis a l’eau dis— 
‘tillée, on la séche sur, du sulfate de soude anhydre et 
enfin on chasse le benzéne, au bain-marie, par distil- 
lation. 

Le résidu est fractionné a plusieurs reprises avec une 
puissante colonne de Vigreux. On isole ainsi une portion 
passant & 230°. En dernier lieu on distille dans le vide. 

Le rendement est sensiblement de go pour 100, mais la 
partie qu’on peut séparer pure ne dépasse pas 75 pour 
100. 


PPOprictes 7 — La méthyléthylacétophénone est wr 


liquide incolore, légérement huileux, réfringent et 
d’odeur assez agréable. Elle bout & 230° sous 760™™ et 


» 
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a 109° sous 10"™. Elle ne cristallise pas, méme & trés basse 
température.” Elle est insoluble dans lean, soluble dans 
Valcool, l’éther, le benzene, le chloroforme. 


Analyses. — J. Substanee, 08,1525; CO?, 08, 4540; H20, 
of, 1197. — IL Subst., of, 1010; CO?, 0%, 4801; H?O, 08, 1180. 

Trouvé pour roo : I. G, 81,20; H, 8,72. — IL. C, 81,33; H, 
8,84. — Calculé pour C11 H1*O : C, 81,48; H, 8,64. 

Oxime. — Nous avons préparé oxime de la méthyl- 
éthylacétophénone. 

Dans un ballon on introduit 48 de méthyléthylacétophé- 
none et 50™ d’alcool & go®. On ajoute alors séparément 25 
de carbonate de potasse et 28 de chlorhydrate d’hydroxyl- 
amine dissous dans un peu d’eau. 

On fait bouillir le mélange au réfrigérant a reflux pen- 
dant 24 heures. Aprés refroidissement on filtre et l’on 
évapore une partie de l’alcool; oxime se précipite sous 
une forme huileuse et cristallime aprés un certain temps. 
Elle est purifiée par des cristallisations dans Valcool 
aon. 


Ce sont de petits cristaux incolores qui fondent a 82°. 


Analyse. — Substance, 0815155 CO2, 08, 4147; H?0O, 08, 159. 

Dosage d’ azote. — Poids de substance, 052246; volume d’azote, 
poem* 4: Ne ences 19°; hauteur barométrique, 757™™. 

Trouvé pour 100 : C, 74,65; i 8,56; N, 8,05. — Calculé pour 
C41Ht5 NO': C394,573 H, 8,47; Ny7,90: 


NV. B. — Nous avons primitivement préparé la méthyl- 
éthylacétophénone par laction de Viodure de méthyle 
sur la normalpropyiphényleétone sodée. La réaction se 
fait bien, mais il est ensuite trés difficile de séparer le 
produit cherché de la propylphénylcétone qui n’a pas 
réagi. C’est pourquoi nous nous sommes adressés au pro- 
cédé que nous venons de décrire. 
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METHYLPROPYLACETOPHENONE : 
CH, 
CH — CO — CH. 
C3H17% 
(P. M. 176.) 
£ J t: % , t , , 
Préparation. — La méthylpropylacétophénone se pré- 


pare par le méme procédé que la méthyléthylacétophé- 
none. Dans Vappareil décrit pour Vobtention de cette 
derniére, on traite d’abord 134% (une molécule) d’éthyl- 
phénylcétone dissoute dans 500° de benztne anhydre, 
par 408 d’amidure de sodium. Aprés 4 heures de chauffe 
au bain-marie, on ajoute peu & peu, au dérivé sodé qui 
s'est formé, 1608 (une molécule) d’iodure de propyle 
‘normal. On chauffe encore quelques heures. 

Aprés refroidissement, on dissout l’iodure de sodium 
précipité en ajoutant peu a peu de l’eau distillée. On 
recueille la solution benzénique surnageante qu’on lave 


avec de l’acide chlorhydrique dilué, puis avec de leau 
distillée, & plusieurs reprises; on la séche et l’on distille 
le benzéne. 
Le résidu est soigneusement fractionné et l’on recueille 
une portion importante qui bout a 244°. En dernier lieu, 
on distille dans le vide. 
Le rendement dépasse 80 pour roo en produit pur. 


Propriétés. — la méthylpropylacétophénone est un 
liquide incolore, réfringent, d’odeur agréable et de con- 
sistance légérement huileuse. Elle bout a 244° sous 760™™ 
et & 128° sous 15™". Elle ne cristallise pas lorsqu’on la 
refroidit méme 4 trés basse température. Elle est inso- 
luble dans leau et soluble dans la plupart des solvants 
organiques. 

Analyses. — I. Substance, 0%, 1241; CO?, 05,3709; H? O, 08,1026. 
— II. Subst., G, 08,1270; GO*, 0%, 3801 ;, H2O; 08 1041. 


Z 
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Trouvé pour roo : I. C, 81,52; H, 9,25. — NH. C, 81,63; 
H, 9,17. — Calculé pour C12N16O : C, 81,81; H, 9,09. 


Oxrue. — Nous avons préparé l’oxime de la méthyl- 
propylacétophénone en faisant réagit 28 de chlorhydrate 
hydroxylamine et 2% de carbonate de potasse dissous 
dans un peu d’eau, sur 58 de méthylpropylacétophone 
dissous dans 50° d’alcool a 70°. 

Le mélange est’ maintenu a I’ébullition pendant 
24 heures; aprés refroidissement, on filtre et l’on évapore 
Valcool; le résidu est repris par l’alcool absolu, puis 
abandonné a la cristallisation. Les cristaux obtenus sont 
purifiés par des cristallisations successives dans l’alcool 
a O0°> 

Ce sont de beaux cristaux incolores qui fondent a 76° 

Analyse. — Substance, 0¢,1321; CO?, 0&,3636; H20O, 08,1073. 

Dosage d’azote. — Poids de substance, 0*,2671; volume 
azote, 17°™,8; température, 20°; hauteur barométrique, 
765"™, 

Trouvé pour roo : C, 75,07; H, 9,09; N, 7,51. —— Calculé pour 
CL HON OC, 905955818) Gost ar So 


ETHYLPROPYLACETOPHENONE : 


C? Hb\. BN Ine 
Go py DCH — CO — Cons, 
(Pi M1902), 
Préparation. — La préparation de ce corps s’effectue 


dans l’appareil indiqué précédemment et par une méthode 
analogue a celles employées pour les cétones déja dé- 
crites. 

On fait réagir 4o% d’amidure de sodium finement pal- 
vérisé sur 148% (une molécule) de propylphényleétone 
normale dissoute dans 500°™ de benzéne. Cette cétone se 
sode un peu moins bien que V’éthylphényleétone et il est 
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utile de chauffer un peu plus longtemps. Néanmoins, 
6 heures, & la température du bain-marie bouillant, suf 
fisent. Le dérivé sodé, comme celui de Véthylphényl- 
cétone, est insoluble ie le benzéne et vemplit le ballon 
d’une masse consistante. . 

On lui ajoute, aprés un refroidissement partiel, une 
molécule (1608) d’iodure de propyle normal. La réaction 
est énergique et Vaddition qui doit se faire peu a peu dure 
environ 2 heures. Lorsqu’elle est terminée on chautte 
encore 2 heures. Aprés refroidissement on dissout l’io- 
dure de sodium précipité avec de Veau distillée. La 
solution benzénique traitée comme précédemment laisse, 
apres distillation du benzéne, un résidu liquide. 

Un premier fractionnement a la pression ordinaire 
permet de séparer d’abord un peu diodure de propyle et 
de propylphénylcétone. On recueille ensuite une fraction 
importante qui passe entre 255° et 260°. C’est cette frac- 
tion qui, distilléea’ nouveau avec une bonne colonne, per- 
met Vobtenir ’éthylpropylacétophénone bouillant a 257°. 
Une derniére distillation dans le vide la donne pure et 
incolore. 

Dans cette réaction, comme dans les précédentes, on 
obtient toujours un peu du dérivé dipropylé quil est 
facile de séparer dés le premier fractionnement. 

Le rendement en produit pur est de 75 pour roo de la 
théorie. 


Propriétés. — Comme les cétones précédentes, l’éthyl- 
propylacétophénone est un liquide incolore, réfringent, 
d’odeur assez agréable et de consistance légérement hui- 
leuse. Elle est insoluble dans l’eau et soluble dans la 
plupart des solvants organiques. 

Elle bout & 257° 4 la pression ordinaire et a 138° sous 
ig™, Elle ne cristallise pas. 


a 
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Analyses. — |. Substance, 0,1349; CO2, 0,4052; H?2O, 0,1145. 
— II, Subst., 0,1527; CO?, 0,4599; H?0, 0, 1317. 

. Trouvé pour too: 1. C, 81,92; H, 9,50. — II. G, 82,15; Jal 
9,65. — Calculé pour C13H18O xC, 82,41; H, 9,47. 

Oxime. — L’oxime obtenue en faisant réagir, dans 
Valeool & 70°, 2% de carbonate de potasse et 2% de chlorhy- 
drate d’hydroxylamine dissous dans un peu d@’eau sur 58,50 — 
de cétone ne cristallise pas. . 

Nous Vavons purifiée par distillation dans le vide. Le 
liquide incolore ainsi obtenu bout a 150° sous 25™™. 


Analyse. — Substance, 0°, 1292; GO?, 0%,3601; H?0O, o%, 1086. 


Dosage ad’azote. — Poids de substance, 0%,2751; volume 
d’azote, 16°™’,1; température, 18°; hauteur barométrique, 765™™". 

Trouvé pour 100 : GC, 76,01; H, 9,41; N, 6,90. — Calculé pour 
C13H19NO : C, 76,10; H, 9;26; N, 6,82. 


Réduction des dialcoylacétophénones. 


Les dialeoylacétophénones réduites par Valcoo! absolu 
et le sodium donnent normalement les alcools correspon- 
dants. Toutefois, une partie subit une réduction moins 
avancée, Comme nous le verrons par la suite. 


PROPYLMETHYL-I-PHENYLCARBINOL : 


CH? — CH2— CH — CH OH — C&Hi, 
| 5 


CH3 
(P. M. 164.) 
Préparation. — Dans un ballon de 500° surmonté 


Vun réfrigérant & reflux on introduit 338 de méthyléthyl- 
- acétophénone et 2008 alcool absolu. On ajoute alors en 
deux fois 35% de sodium métallique. Lorsque la réaction 


] r Si 
sest un peu calmée on termine en chauffant 2 heures au 
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bain @huile a 130°. On s’assure alors qu'il ne reste pas de 
sodium non attaqué et lon verse le produit de la réaction 
dans un exces d’eau froide. Le tout est agité dans une 
ampoule & décantation avec de l’éther. La solution éthérée 
est séparée et Vextraction a Véther de la solution aqueuse 
est répétée a deux reprises. Les solutions éthérées réunies 
sont desséchées sur du sulfate de soude anhydre; l’éther 
est distillé au bain-marie et le résidu fractionné dans le 
vide. N 

tl passe @abord quelques gouttes d'un liquide trés odo- 
rant, puis le thermométre monte jusqu’a 115° sous 13". 
On recueille le produit qui passe jusqu’a 125°. A ce 
moment, la distillation s’arréte et, sil’on éléve la tempéra- 
ture, le ballon qui contient le produit se trouble et i 
passe une petite quantité d’eau; en méme temps il distille 
un liquide incolore ou & peine teinté, mais le thermo- 
métre ne reste fixe & aucun moment. II est vraisemblable 
quwil s’est produit une pinacone qui se déshydrate partie!- 
lement. D’ailleurs, les quantités trés faibles obtenues ne 
permettent pas (’essayer un fractionnement. 

Le produit quia distillé entre 115° et 123° est redistillé 
sous pression réduite et l’on obtient lun liquide parfaite- 


ment incolore qui est l’alcool cherché. 


Propriétés. — Le propylméthyl-1-phénylearbinol est 
un liquide incolore, légerement visqueux, bouillant a 120° 
sous 13". [lest soluble dans les solvants organiques et 
insoluble dans l’eau..Son odeur est trés faible. 


Analyse. — Substance, 0%, 1605; CO?, 0°,4731; H?O, 0, 1410, 
Trouvé pour 100: C, 80,39; H, 9,84. — Calculé pour Ct! H'60: 
C, 80,48; H, 9,75. 


Erner acttrgur. — Comme les pourcentages de car- 
bone et d@hydrogéne sont assez peu différents entre la 
cétone et l’alcool correspondants, qu’en outre les points 


So Pi. DUMESNIL. 


d’ébullition de ces corps sont voisins, nous avons prepare 


Péther acétique du composé obtenu. 


Préparation. — Dans un ballon a acétylation on intro- 
duit 138, 20 de propylméthyl-1- -phénylearbinol, 308. @anhy- 
dride acétique et 2% d’acétate de soude fondu. On chauffe 
au bain d’huile & 150° pendant 2 heures. La réaction n’est 
violente 4aucun moment: Aprés refroidissement on ajoute 
une certaine quantité d’eau et on chauffe au bain-marie 
pendant 30 minutes. On sépare par décantation la partie 
huileuse qui surnage et on la lave avec une solution 
étendue de carbonate de soude. 

Le résidu est desséché sur du chlorure de calcium 
anhydre et distillé dans le vide. On rejette les premiéres 
portions, d’ailleurs peu importantes, et l’on recueille ce 
qui passe entre 120° et 125° sous 10™™. Ona ainsi l’éther 
acétique cherché avec un rendement de go pour roo. Il 
se présente sous la forme d’un liquide incolore, peu odo- 
rant, visqueux et bouillant a 123° sous 10". Il est inso- 
luble dans Veau et soluble dans Valcool, l’éther et les 
autres solyants organiques usuels. 


Analyse. — Substance, 0°,1659; CO2, 0, 4610; H20, 0,1320. 
Trouvé pour too: C, 75,79; H, 8,73. — Calculé pour C13 H!8 O2: 
€, 75,72; H, 8,94. 


Nous nous sommes ensuite assuré que l’éther acétique 
formé donnait bien par saponification, au moyen de la 
potasse alcoolique, les résultats attendus. 

Pour cela nous avons chauffé pendant 4 heures au bain- 
marie 28 environ d’éther acétique avec 20° de potasse 
alcoolique normale. L’excés de potasse a été titré ensuite 
volumeétriquement. 


Caleulé ea acide acétique pour C13I1802 : 29,1 pour too, 
Trouvé : 29,3. 


ae Ta 
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BUTYLMETHYL-1-PHENYLCARBINOL : 
CH? — CH2— CH? — CH — CHOH — Cé#H3, 
| 

CH3 
(P. M. 178.) 


Préparation. — La préparation de ce composé est 
calquée sur celle de l’alcool précédent. 

358 de méthylpropylacétophénone sont dissous dans 200% 
dalcool absolu et additionnés de 358 de sodium métallique. 
La réaction est achevée comme plus haut et le produit 
brut est fractionné entre 125° et 135° sous 12™". Comme 
précédemment, il reste un peu de produit a point d’ébul- 
lition sensitblement plus élevé. 

La portion 125°-135° est fractionnée & nouveau et passe 
presque entiérement entre 126° et 127° sous 12™™. Le 
produit ainsi obtenu est Valcool cherché. 


Propriétés. — Le butylméthyl-1-phénylearbinol est un 
liquide incolore, légerement huileux, presque inodore, 
insoluble dans l’eau et soluble dans les solvants orga- 
niques. 

Analyse. — Substance, 0%,1794; GO?, 08,5302; H20, 0,16860. 

Trouvé pour 100: C, 80,60; H, 10,48. — Calculé pour C12 H18O; 
C, 80,89; H, 10,1%. 


Erner actrieur. — L’éther acétique du butylméthyl-1- 
phénylcarbinol a été préparé en chauffant au bain d’huile 
& 150°, pendant 2 heures, dans un ballon ad hoc, 178,80 
du carbinol ayee 358 d’anhydride acétique et 28 d’acétate 
de soude fondu. 

Aprés un traitement analogue a celui employé pour 
’éther acétique du propylméthyl-1-phénylcarbinol, le 
résidu est fractionné dans le vide. 

L’éther acétique cherché passe presque pur et il suffit 

Ann, de Chim., t. VIL. (Juillet-Aotwt 197.) 6 


;| 
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de le distiller une seconde fois pour Vavoir parfaitement — 


incolore et bouillant 4 point fixe. : 


Propriétés. — Cest un liquide incolore, sans odeur, — 
peu mobile et qui bout & 136° sous 13"™. Tl est insoluble 
dans l’eau et soluble dans la benzine, |’éther, etc. ; 

Analyse. — Substance, 08, 1717; CO?, 05.4793; H?Q, 08, 1439. | 

Trouvé pour 100: C, 76,13; H, 9,37.—- Calculé pour C1 H20?: 
C, 76,36; H, 9,09. jj 


Nous avons en outre saponifié, par une quantité connue 
de potasse alcoolique normale, environ 2° d’éther acé-— 
tique. 

Calculé en acide acétique pour C1*H20Q2 : 97,3 pour 100. — 
Trouvé : 27 50. 


BUTYLETHYL-I-PHENYLCARBINOL : 


CH3 — CH? — CH2— CH — CHOH — Cé&He. 


| 
C2H5 
(P. M. 192.) 


Préparation. — Comme pour l’obtention des carbinols 
précédents on réduit 388 d’éthylpropylacétophénone dis- 
soute dans 2008 d’alcool absolu par 358 de sodium. La 
réaction est terminée comme il a été indiqué plus haut. | 
Aprés traitement par l’eau, extraction & l’éther, le résidu 
est fractionné dans le vide. 

La portion 130°-140° sous 11™™ est recueillie et redis- 
tillée. On obtient ainsi l’alcool cherché qui-bout & 134° 
sous 11™™. Comme précédemment une partie de la cétone 
subit une réduction moins avancée avec formation de 
produits a point d’ébullition élevé. 


Propriétés. — Le butyléthyl-1-phénylcarbinol est 
liquide, incolore, inodore, visqueux. HH est soluble dans 
les solvants organiques et insoluble dans l’eau. 
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t » 
Analyse. — Substance, 08,1746; CO, 08,5181; H2O, 08,1690. 
Trouvé pour 100: C, 80,92; H, 10,83. — Calculé pour C13 H20O : 
C, 81,24; H, 10,41. 


Exner achrieus. — On lobtient en chauffant 198 du 
earbinol qui vient d’étre décrit, 35% d’anhydride acétique 
et 28 d’acétate de soude fondu pendant 2 heures a 150°. 

Aprés traitement a l’eau, puis au carbonate de soude 
aqueux a 10 pour 100, le résidu desséché est fractionné 
sous pression réduite. 

On obtient ainsi facilement l’éther acétique du butyl- 


éthyl- 1-phénylearbinol 4 


Propriétés. — C’est un liquide incolore, inodore, plus 
fluide.que l’aleool correspondant. [1 bout 4 144° sous 
12™™". I] est soluble dans les solvants organiques et inso- 
luble.dans Veau. 


Analyse. — Substance, 08,1685; GO?, 08,4748; HO, 0%, 1448. 
Trouvé pour roo: C, 76,85; H, 9,61. — Caleulé pour C15 H??0?: 
Cy776 92; H, 9,40. 


La saponification de cet éther acétique par la potasse , 
alcoolique normale a donné les résultats suivants : 


Calculé en acide acétique pour C15 H?20?: 25,6 pour too. 
Trouve 7.2519. / 


\Préparation des benzyldialcoylacétophénones. 


Les dialcoylacétophénones, dont, nous Mica: de 
décrire le mode de préparation et les propriétés, nous ont 
| servi & préparer un certain nombre de benzyldialcoylacé- 
| tophénones. 
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METHYLETHYLBENZYLACETOPHENONE : 


CH3 < 
C?Hs SC — CO — Ge Hs. 
CeHs— CHe7 
(P. M. 252.) 
Préparation. — On utilise pour la préparation de cette 


eétone Vappareil décrit pour la préparation des dialcoyl- 
acétophénones. 

Dans le ballon on introduit 500° de benzéne et 1625 
(une molécule) de méthyléthylacétophénone. On ajoute 
4o* Vamidure de sodium trés finement pulvérisé et lon 
chauffe au bain-marie. La réaction est beaucoup moins 
intense que dans la préparation des dialcoylacétophénones. 
I] faut chauffer pendant 8 heures au moins et le ballon se 
trouve alors rempli d’une masse formée par le dérivé 
sodé. Aprés s’étre assuré qu'il ne se dégage plus de gaz 
ammoniac, on laisse refroidir et l'on ajoute peu a peu par 
le tube a brome 1308 de chlorure de benzyle pur, nouvel- 
lement rectifié. Cette addition est moins longue que celle 
des iodures alcooliques dans les réactions précédemment 
décrites, néanmoins le mélange s’échaufle assez vive- 
ment. On termine en chauffant au batm-marie pendant 
4 heures. 

Il arrive assez fretjuemment que le ballon se trouve alors 
rempli @une gelée translucide due au chlorure de sodium 
qui s’est précipite. 

On ajouf peu d& peu de Veau distillée de facon a& dis- 
soudre ce chlorure de sodium et 4 décomposer l’amidure 
de sodium qui pourrait ne pas étre entré en réaction. La 
solution benzénique surnageante est séparée par décanta- 
tion, lavée 4 Peau chlorhydrique, puis & Veau distillée 
et séchée sur du sulfate de soude anhydre. On distille le 
benzene» 


SYNTHESES AU MOYEN DE L’AMIDURE DE sopiIum. 85 
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‘Le résidu est fractionné avec une ¢olonne de Vigreux. 
Toutefois, il faut employer une colonne de quatre & cing 
plateaux au plus et opérer dans le vide. Il passe tout 
dabord un peu de chlorure de benzyle inaltéré, puis le 
thermométre monte et il passe de la méthyléthylacéto- 
phénone qui n’a pas réagi. Enfin, on recueille la méthyl- 
éthylbenzylacétophénone qu’une nouvelle rectification 
permet d’obtenir a l'état pur. 


Propriétés. — La méthyléthylbenzylacétophénone est 
un liquide incolore qui jaunissant légérement a lair et qui 
se décompose légérement lorsqu’on essaie de la distiller & 
la pression ordinaire. Dans le vide, elle bout a 201° sous 
18™™. Elle est visqueuse, réfringente ef ne cristallise pas 
méme par un refroidissement énergique, Elle est inso- 
luble dans l’eau et miscible ala plupart des solvants orga- 
niques. 

Analyses. — 1. Substance, 0%,1503; GO2, 08,4710; H20, 08,1080. 
— II. Subst., 08,1587; CO2, 08, 4975; H20, 08,1099. 

Trouvé pour too : I. C, 85,46; H, 8,04. — If. CG, 85,49; 

, 7,79. — Caleulé pour C18 H200 7 C, 85,71; H, 7,93. 


a 
aa 


METHYLPROPYLBENZYLACETOPHENONE : 


CH? 


C3 H7 SC — CO — CoH, 
CHS. CH?” 
(P. M. 266.) 


Préparation. — La mnéthylpropylbenzylacétophénone 
se prépare par un procédé analogue a la méthyléthylben- 
zylacétophénone. Dans 5oo™ de benzene on dissout 1768 
(une molécule) de méthylpropylacétophénone. Le mé- 
lange est introduit dans Vappareil qui nous a servl pour 
les cétones précédentes et Von ajoute 40% d’amidure de 
sodium trés finement pulvérisé. On chaulfe au bain-marie 


86 PH. DUMESNIL. 


et lorsque le dérivé sodé est forme, e’est-a-dire lorqu’t! ne 
se dégage plus d’ammoniae, ce gut demande environ 
8 heures, on ajoute goutte & goutte 1308 de chlorure de 
benzyle pur. La réaction est assez vive. Lorsqu’elle est 


terminée, on chauffe encore quelques heures et on latsse 


refroidir. Le chlorure de sodium et l’amidure de sodtum 
qei n’aurait pas réagt sont dissous par une addition pru- 
dente d’eau distillée. La solution benzénique surnageante 
est lavée & Veau chlorhydrique, & Veau distillée et séchée 
sur du sulfate de soude anhydre. Le benzéne est distillé 
et le résidu est fractionné dans le vide. Hl passe tout 
Wabord du chlorure de benzyle, puis un peu de méthyl- 
propylacétophénone. Enfin, le thermométre monte assez 
rapidement et l’on recueille ce qui passe, saut les derniéres 
portions dont le point d’ébullition est plus élevé. L’mm- 
portante fraction recueillie est soumise & une nouvelle 
rectification qui donne le produit pur. Le rendement est 
de 60 pour 100 de la théorie. 


Proprictes. — La méthytpropylbenzylacétophénone 
est un liquide incolore, visqueux, réfringent. Elle bout 
1 235° sous 4o™™ et ne peut étre distillée sans se colorer 
un peu, par suite d’une légére décomposition. 

Elle est insoluble dans Peau, mais miscible avec la plu- 
part des solvants organiques. 

Nous n’avons pu la faire cristalliser méme par un refroi- 
dissement trés énergique. 


Analyses. Sits Substance, 08,1546; CO?, Ona. H2O, 02,1162. 
— Ht. Subst., 0%, 1498; GO?, 08, 47027 H?O, 08,1844. 

Trouvé powr roo: I, €, SOAS eee Si oie = en ile C,, 85,60; 
HE, 3,32..— Caleulé pour C9220: €, 85,71; H, 8,27. 
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ETHYLPROPYLBENZYLACETOPHENONE : 


C2 Hs 
C3 HSC — CO — CS Hs. 
C° H>.CH2 
(P. M. 280.) 
Préparation. — Dans Vappareil ordinaire, on intro- 


duit 500™ de benzene anhydre, 1908 d’éthylpropylacéto- 
phénone (dont la préparation a été décrite plus haut) et 
4o8 d’amidure de sodium finement pulvérisé. 


Aprés 8 heures de chauffe au bain-marie, il ne se 
dégage généralement plus d’ammoniac et le dérivé sodé 
de Péthylpropylacétophénone est entiérement formé. 
On ajoute alors goutte & goutte par le tube & brome 
1308 de chlorure de benzyle et, lorsque la réaction assez 
vive est calmée, on chautle quelques heures encore au 
bain-marie. 

Aprés refroidissement, om ajoute avec précaution de 
Yeau distillée. On recueille la solution benzénique qui 
est lavée a Peaw chlorhydrique, a eau distillée et séchée 
sur du sulfate de soude anhydre. 

Le benzéne distillé abandonne un résidu huileux qui 
est fractionné dans le vide. On recueille d’abord un peu 
de chlorure de benzyle inaltéré. Ensuite un mélange 
d’éthylpropylacétophénone avec un peu d’éthylpropyl- 
benzylacétophénone. Lorsqu’on voit la température mon- 
ter rapidement, on recueille importante portion qui 
passe en rejetant seulement les derniers centimetres cubes 
qui restent dans le ballon. 

Un nouveau fractionnement donne le produit pur avec 
un rendement de 60 pour 100. 

Au contraire des cétones précédentes, cette derniére 
est cristallisée. Aprés quelques semaines & la glaciére, le 
liquide précédent se prend en une masse, cristalline qui 


Y 
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peut élre purifiée par des cristallisations dans Palcool 
a go°. 

Proprietes.. — L’éthylpropylbenzylacctophénone 
donne de beaux cristaux incolores qui fondent a 52° en 
un liquide transparent, trés réfringent. Elle bout & 223° 
sous 20™™, Elle est soluble dans le benzéne, dans Valcool 
fort et dans la plupart des solvants organiques. 

Analyses. — I. Substance, 08,1246; CO?, 08,3915; H? O, 08,0966. 
— H. Subst., 0®,1429; CO?, 08,4485; H?2O, 08,1100. 

Trouvé pour 100: I. C, 85,70; H, 8,68.. — II. G, 85/59; 
H, 8,61. — Calculé pour C20H24O : C, 85,71; H, 8,57. 


‘Réactions des benzyldialcoylacétophénones. 


Tandis qu’avec les dialcoylacétophénones nous avons 
obtenu d’une facon constante les oximes correspondantes 
il nous a été impossible de préparer celles des benzyldial- 
coylacétophénones. MM. Haller et Bauer avaient pourtant 
obtenu celle de la benzyldiméthylacétophénone (‘). Dans 
tous les cas nous n’avons isolé qu’un peu dune huile 
incristallisable et la majeure partie de la cétone est restée 
inaltérée. 

Nous n’avons pas été plus heureux dans les essais que 
nous avons fait afin d’obtenir des semicarbazones. 


1. Réduction des benzyldialcoylacétophénones. — 
Les benzyldialcoylacétophénones donnent par réduction, 
au moyen du sodium et de l’alcool absolu, les alcools 
correspondants. Toutefois, nous n’avons pu isoler ces 
alcools & létat pur. Ils ne cristallisent pas, en effet, ni ne 
donnent de dérivés cristallisés. Dans ces conditions, il 
nous était impossible de nous baser sur l’analyse seule 
pour démontrer la pureté des produits obtenus. 


(1) A. HALLER et E. Bauer, Ann. de Chim. et de Phys., t. XXVIII, 
p. 399. ; 


7) 


SYNTHESES AU MOYEN DE L'AMIDURE DE sopium. 8g 


En effet, si nous prenons comme exemple la méthyl- 
éthylbenzylacétophénone, nous constatons que la teneur 
en carbone de ce composé étant de 85,71 pour 100, celle 
de Valcool correspondant est de 85,04 pour 100. 

Les phényluréthanes n’ont pu étre obtenus. Quant aux 
éthers acétiques, leur point d’ébullition est trop proche 
de celui des alcools correspondants pour permettre un 
fractionnement effectif. 


2. Action de l’amidure de sodium en excés sur les 
benzyldialcoylacétophénones. — Comme nous l’ayons 
indiqué au début de cette partie de notre travail, action 
de Pamidure de sodium en excés sur les benzyldialcoyla- 
cétophénones conduit & Vobtention des amides benzyl- 
dialcoylacétiques. 

Toutefois, & cété de ces amides nous avons toujours 
obtenu les carbures provenant de la scission de la molé- 


cule en sens inverse. 


AMIDE METHYLETUYLBENZYLACETIQUE : 


CH3 
Cs HSC CONH?. 
Cé HH. CH? 
(P.M. 191.) 


Dans un ballon de 500™ on introduit 5o8 (4 de molé- 
cule) de méthyléthylbenzylacétophénone et 250° de 
xylol du commerce. On ajoute alors 308 d’amidure de 
sodium trés finement pulvérisé. On adapte au ballon un bon 
réfrigérant ascendant et l’on chauffe le mélange au bain 
@huile. Quand la température d’ébullition du xylol est 
alteinte (c’est-a-dire vers 140°) une réaction tumultueuse 
se déclare et il est nécessaire de retirer le ballon du bain. 
Aprés quelques instants, l’ébullition se régularise et le 
ballon, introduit & nouveau dans Je bain d’huile, est main- 
tenu pendant 6 heures a Pébullition. 
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On laisse alors refroidir et l’on ajoute goutte a goutte, 


avee beaucpup de prudence, de l'eau distillée. Il reste de 
Vamidure de sodium en execés et chaque goutte d’eau pro- 
duit un crépitement intense. En méme temps, il se dégage 
de ’ammoniac. Quand Veau ne produit plus de réaction 
on déecante la solution xylénique surnageante, om la lave 
a plusieurs: reprises a eau acidulée d’abord, & l'eau dis- 
tillée ensuite et on la séche sur du sulfate de soude 
anhydre. 

Le xyléne étant distillé ib reste un résidu visqueux que 
Von fractionne dans le vide. 

Sous une pression de 25™" on obtient une premiere 
portion qui bout entre 100° et 120°, puis le thermometre 
monte pour se fixer aux environs de 200°. Cette portion 
est fractionnée & nouveau sous pression réduite. Crest 
Vamide cherehée. Le rendement est de 30 pour roo. 


Propriétés. — L’amide méthyléthylbenzylacétique est 
un liquide épais, & peine teinté en jaune; il est soluble 
dans la plupart des liquides organiques, mais peu soluble 
dans la hgroine. Il est insoluble dans lV’eau. 

Elle bout & 195° sous 25™™. 


Analyses. —I. Substance, 08,1671; CO?, 08, 4624; H?O, 08,1347. 
— If. Subst., 08,1514; GO2, of, 4209; H?2O, 08,1227. 


, er . ; o - 
Dosage d’azote. — Poids de substance, 0%, 2380; volume 
Ure a 3 . NAS ~ AOs 4 s A 

dazote, 16°™ 1; température, 15°; hauteur barométrique, 760™™",5. 
Trouvé pour toe :. LG, 75,47; Hy 9,02. .— HM. -C, 95.,@5.. 


H, 9,07. — Ul. N, 7,7. — Calculé pour C!2H17NO : C,.9.539; 
H, 8,90; N, 7,33. 


yt ind A 


4 


SYNTHESES AU MOYEN DE L’AMIDURE DE SODIUM. QI 


BENZYL—-2-BUTANE : 
CH3 — on — CH?— €H3, 
CH? 
Cons 
(P. M. 148.) 


Dans la préparation de Vamide méthyléthylbenzylacé- 
tique on obtient, lors du premier fracttonnement, une 
portion qui bout entre 100° el 120° sous 25™™. 

Cette portion est assez faible, mais. en répétant la cou- 
pure sur une plus grande quantité assez importante de 
méthyléthylbenzylacétophénone on peut obtenir assez de 
produrt pour faire un fractronnement. 

On constate aussi que lon se trouve en présence d’un 
liquide mobile qui, 4 Vanalyse, donne les chiffres du 
_ benzyl-2-butane. 


Propriétés. — C’est un liquide mobile, d’odeur forte, 
rappelant celle du citron et de la térébenthine; il est 
soluble dans tous les solvants organiques usuels et mso- 


luble dans Veau. Il bout & 102° sous 15™™. 


Analyses. — 1. Substance, of,1322; GO2, 08,43 ro; H?O, 03,1305. 
— II. Subst., 08,1287; CGO2, of, 4201; H2O, o8, 1264. 

Trouvé pour) too 2) kG.) 88,995 01, 11,05. '— Il. C,. 189,03: 
H, 10,99. — Calculé pour C11H'16 : C, 89,19; H, 10,81. 


AMIDE METHYEPROPYLBENZYLACETIQUE : 


CH? 


2 H7 SC — CONH?. 
CoH. CHe~ 
(P. M. 205.) 


On la prépare par un procédé analogue a celui qui a 
permis @obtenir l’amide méthyléthylbenzylacétique. 
Dans jun ballon de 500% on introduit 558 de méthyl- 
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propylacétophénone, 250° de xylol du commerce et 3o8- 
W@amidure de sodium trés finement pulvérisé. On main- 
tient le tout au bain d’huile & la température d’ébullition — 
du xylol, pendant 6 heures, en observant les précautions 
indiquées pour la préparation de I’ amide méthyléthylben- | 
zylacétique. 

Aprés avoir laissé refroidir, on ajoute de Peau distillée, 
en agite et l’on sépare la solution xylénique quiest lavée 
& eau chlorhydrique, & eau distillée et séchée sur du 
sulfate de soude anhydre. 

Le xyléne est distillé et le résidu fractionné dans le 
vide. 

I] passe une premiére fraction assez peu importante 
vers 115° sous 35™™. Puis le thermométre monte peu 
dh peu jusqu’’ 240°. Cette seconde fraction est recueillie 
et il ne reste dans le ballon qu’une quantité insignifiante 
de produit résineux qui bout beaucoup plus haut. 

La fraction 240° est distillée & nouveau et Von obtient 
ainsi un liquide & peine coloré qui, abandonné & lui- 
méme, cristallise au bout d’un temps assez long. 

Purifié par des cristallisations successives dans l’alcool 
4 60°, on obtient de beaux cristaux incolores. Quelque- 
fois le produit se présente en fines aiguilles feutrées; 
mais dans les deux cas le point de fusion est le méme, soit 
4 81° 

L’analyse démontra que ce produit est bien celui que 
Ja réaction devait donner, c’est-a-dire amide méthy Ipro- 
pylbenzylacétique. 


Analyses. — I. Substance, 08,1651; CO2, 03,4601; H2 0, 081374. 
— If. Subst., 08,1558; CO2, 08,4349; H20, 08,1314. 


Dosage d’asote. — Poids de substance, 0!,2256; volume 
d’azote, 13°™°, 5: température, 19°; hauteur barométrique, 763™™. 
Trouvé pour) 100: I. €,.76;01;. H, OW dines” IEE (Ocean ais 
WH, 9,44. — HI. N, 7,1. — Caleulé pour C13H!9NO : C, 76,10; 


H, 9,24; N, 6,82. 
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BENZYL-2-PENTANE : ° 
CH? — CH — CH?— CH?— CH. 
CH 
j Cons 
(P. M. 162.) 


Le premier corps obtenu dans le fractionnement du 
produit brut de la préparation de amide méthylpropyl- 


benzylacétique est en petite quantité. Mais en réunissant 

le résultat de plusieurs opérations on obtient un produit 
qui, rectifié, bout & 110° sous 25™™. 
Ce corps est le benzyl-2-pentane. 


Propriétés. — Liquide mobile d’odeur forte et assez 
agréable. Il est soluble dans les solvants organiques et 
- insoluble dans l’eau. 


Analyses. — I. Substance, 03,1261; CO?, 03,4102; H2O, 0%,1268- 
— II. Subst., 08,1275; GO2, 07,4143; H?20, 08,1289. 

Trouve pour-roo 3) 1. 0C, 88570; H, 11,25. Il. CG; 88) 62 ; 
H, 11,31. — Calculé pour C12H18: C, 88,89; H, 11,1. 


AMIDE ETHYLPROPYLBENZYLACETIQUE : 
C2 Hs 
C2? H7—¢c — CO NH?: 
CoH, CH2~ 
(P. M. 219.) 


Préparation. — Dans un ballon de 5oo™ on introduit 
608 d’éthylpropylbenzylacétophénone, 308 Wamidure de 
sodium pulvyérisé et 2508 de xylol commercial anhydre. 

On maintient au bain d’huile & 145° environ pendant 
6 heures en observant les précautions indiquées dans la 
préparation. des amides précédentes. 
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Aprés refroidissement on ajoute de l’eau distillée, par 
petites portions. On agite, on sépare la solution xylénique 
qui est lavée a Peau chlorhydrique, a Peau distillée et 
séchée sur le sulfate de soude anhydre. 

Aprés distillation du xyléne, il reste un résidu visqueux 
que l’on fractionne dans le vide. 

[1 passe d’abord une fraction assez mobile qui bout — 
vers 120° sous 24™™, puis la température s’éléve peu 
& peu et se fixe aux environs de 230° et la totalité du~ 


x 


produit restant distille a cette température, sauf un léger 
résidu. 

On fractionne & nouveau dans Je vide cette seconde 
fraction et l’on obtient un liquide incolore qui est ’amide 


cherchée. 


Propriétés. — L’amide éthylpropylbenzylacétique est 
un liquide incolore, trés visqueux que nous n’avons pu 
obtenir cristallisé. Il est assez soluble dans tous les sol- 
vants organiques, sauf dans |’éther de pétrole. Il est a 
peine odorant et bout a 223° sous 25™™. 


Analyses. — IJ. Substance, 02,1893; CO2, 08,5358; H2O, 08,1617. 
— If. Subst., 08,1767; GO2, 08, 4990; H?O, 08,1539. 


Dosage d’azote. — Poids de la substance, 08,2085; volume 
d'azote, 10°™ 8; température, 16°; hauteur barométrique, 759™™. 
Trouveé pour too 241. Cy 99,19; Hig, 56) — II%€, 99 jong 


H, 9,70. — III. N, 6,6. — Calculé pour ‘C1*H21NO : C, 75,71; 
H, 9,58; N, 6,39. 
BENZYL-3-HEXANE : 
CH? — CH? — CH — CH? — CH2— CH. 
| 
CH2 
C6 HS 
(P.M. 176.) 
Préparation. — Dans la réaction de Vamidure en 


exces sur léthylpropylbenzylacétophénone, nous avons 
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obtenu, en fractionnant le résidude la solution xylénique, 
une premiére portion passant 4 120° environ sous, 24™™. 

Cette portion est assez importante. En fractionnant le 
résultat de plusieurs opérations, on obtient un liquide 
assez mobile, odorant et qui est le benzyl-3-hexane. 

Propriétés. es benzyl-3-hexane est un liquide mo- 
bile, d’odeur forte, se rapprochant de celle des carbures 
précédemment décrits. {1 est. soluble dans les solvants 
organiques et insoluble dans l’eau. 

La proportion obtenue dans la réaction est sensible- 
ment plus forte que celle des carbures précédents dans 
les réactions analogues. 


Analyses. — J. Substance, 08,1370; CGO?, 0%, 4447; H20 
o®,1396. — II. Subst., 08,1456; CO2, 08,4732; H?O, 08,1508. 

Trouvé pour too : 1..C, 88,52; H, 11,40. — 11. C, 88,64; 
H, 31,59. — Calculé pour C13H2° : C, 88,63; H, 11,37 


> 
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ACIDE METHYLETHYLBENZYLACETIQUE 


CHS 
a : 
C:Hs5—C — CO OH. 
CoHs. CH?” 
(P. M. 192.) 


Préparation. — L’acide méthyléthylbenzylacétique 
se prépare facilement en chauffant en tube scellé amide 
méthyléthylbenzylacétique avec de Pacide sulfurique a 
5o pour 100 ou de acide chlorhydrique concentré. 

Par exemple, dans une expérience, on prend 10° 
dacide chlorhydrique commercial pur, 2% d’amide mé- 
thyléthylbenzylacétique et Pon chauffe le tout en tube 
scellé pendant 6 heures a 130°. 

Aprés refroidissement le tube est ouvert avec les pré- 
cautions ordinaires. Le contenu est transvasé dans une 
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ampoule a décantation et additionné de 100% d’eau dis- 
tillée. On enléve avec de l’éther les derniéres portions 
du produit qui restent adhérentes aux parois du tube 
sous la forme d’un liquide visqueux. Le tout est intro- 
duit dans l’ampoule. On extrait a plusieurs reprises a 
Véther. Les solutions éthérées sont lavées a l’eau distillée 
pour enlever les traces d’acide minéral. On les agite 
ensuite avec une solution de carbonate de soude a 
10 pour 100. Cette solution décantée est lavée a léther, 
puis on en précipite Vacide par Pacide chlorhydrique 
étendu. Il vient surnager sous la forme d’un liquide 
huileux. On Venléve & l’éther. On évapore ce dernier. 
Le produit ainsi obtenu ne cristallise pas par abandon 
dla glaciére ou par évaporation lente des solvants. 

Nous en avons préparé une certaine quantité et nous 
Vavons distillé dans le vide. On obtient ainsi un produit 
trés épais, incolore et qui ne tarde pas a se prendre en 
une masse cristalline. Il est purifié par des cristallisations 
répétées dans lalcool a 60°. 


Propriétés. — Liacide méthyléthylbenzylacétique est 
un solide blanc en beaux cristaux, soluble dans les sol- 
vants organiques et les solutions alcalines. 

Il fond & 31° et bout & 180° sous 18™™. 


Analyses. — I. Substance, o%,1679; CO?, 08,4600; H20, 
0%, 1247. —II. Subst., 08,1687; CO2, of, 4632; H20, 08,1298. 

Trouvé pour too: I. CG, 74,72; Hy 8,31. — I.-C, 74,89, H, 
8,55. — Calculé pour C!H16O2; C, 75; H, 8,33. 


/ 
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ACIDE METHYLPROPYLBENZYLACETIQUE ‘ rf 
CHE 
NS 
C?H1—C — CO OH, 
CSA. CH2~ 


(P.M. 206.) 


Préparation. — On introduit 2% amide méthylpro- 
pylbenzylacétique et 10° dacide chlorhydrique pur 
commercial dans un tube que l’on scelle 4 la lampe. 

Aprés avoir chauffé 6 heures & 130°, on laisse refroidir. 
Le tube est ouvert et son contenu traité comme il a été 
dit pour la préparation de l’acide méthyléthylbenzylacé- 
tique. Aprés avoir lavé la solution éthérée & Veau dis- 
tillée, on extrait au carbonate de soude et l’on précipite 
par Vacide chlorhydrique. Cette opération est répétée 
comme précédemment. Une derniére fois, on fail passer 
acide en solution dans |’éther et l’on abandonne celui-ci 
u Pévaporation. On obtient de beaux cristaux qui sont 


_ purifiés par des cristallisattons dans Valcool & 60°. 


Propriétés. — L’acide méthylpropylbenzylacétique 
est un solide blanc, bien cristallisé, soluble dans les sol- 


vants organiques, insoluble dans l’eau. 


Il fond & 47° et bout sans décomposition sous pression 
réduite. 


Analyses. — I. Substance, of,1910; CO?, 0%,5303; H?O, 
08,1519. — IT. Subst., 08,1825; CO2, 08,5049; H?20, 08,1465. 

sLemuve: pour sro00 LCs 775 900 TS 8 90.) 0 BE Cy 955 AS; 
H,;8,98. — Galculé pour C!3H18 02 : C, 75,73; H, 8,72. 


Ann. de Chim., t. VILL. (Juillet-Aout 1917.) 7 
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ACIDE ETHYLPROPYLBENZYLACETIQUE : 


C2 Ha = 
C?H7—C — CO OH: 
CoH, CH27 
(P. M. 220.) 


Préparation. — On chauffe, en tube scellé, 28 amide 
éthylpropylbenzylacétrque avec 10™ dacide chlorhy- 
drique pur du commerce. Aprés avoir maintenu le tout 
pendant 7 heures & 130°, on ouyre le tube, on fait passer 
en solution dans l’éther la couche huileuse qui surnage 
Vacide chlorhydrique. La solution éthérée est lavée-a 
Peau distillée, puis épuisée au carbonate de soude a 
10 pour 100. L’acide cherché est précipité de la solution 
alcaline par acide chlorhydrique dilué. 

Le traitement est répété une seconde fois. En dernier 
lieu, la couche huileuse est extraite a l’éther. Par évapo- 
ration, acide ne cristallise pas. Nous avons alors réuni 
le résultat de plusieurs opérations. Le liquide visqueux 
obtenu est coloré en jaune brun. 

On le distille dans le vide. I passe sous la forme d’un 
liquide incolore et & température constante. 

Nous VPavons alors abandonné & la’ glaciére. Nous’ 
Vavons aussi mis en solution dans Véther, dans l’alcool/ 
a 6o° et laissé évaporer lentement ces solvants. Méme 
apres un temps trés long, nous n’avons pu Vobtenir cris- 
tallisé. 

Oo hy 

Propriétés. — Crest un liquide incolore, trés épaip, 
soluble dans les solvants organiques et les lessivesalgayy 
lines, insoluble dans.leau. 


Il bout & 201° sous 18™". 


Analyses. — I. Substance, 08,1537: 
o°,1270. — IJ. Subst., 08,1586; CO2, o8 
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Trouve pour 100: i. Cy 76,05; BH, ¢,25. — Il. G, 76,21; 
H, 9,36. -— Caleulé pour C1 H2002 : C, 76,36; H, g, 09. 
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DEUXIEME PARTIE. 


Préparation de quelques dicétones. 


ORTHO-DI (METHYL-2-BENZO¥E-2-PROPYL ) BENZENE : 


GH CH 


ord 
6S Or 00. Com 


Pir eae 


Go 
CH CH3 CH3 
(P. M. 398.) 


CH 
\4 


Préparation. — Dans un ballom de 750™, ow mtro- 
duit 375°™ de benzéne pur anhydre, 758 d’isopropylphényl- 
cétone et 208 d’amidure de sodium finement pulvérisé. 
On adapte au ballon um bouchon percé de deux trous. 
Dans l'un passe un large tube droit et l'autre sert a 
adapter un réfrigérant a reflwx. 

On chauffe 4 heures au bain-marie. Ce temps suffit a 
Pobtention dw dérivé sodé de lisopropylphémylcétone 
qui remplit alors le ballon d’une masse translwcide. 

On ajoute alors par petites portions dans le ballom, et 


en se servant du tube ménagé a cet effet, 70% de bromure 


Vorthoxylyléene finement pulvérisé. 

Des les premuéres additions, la masse se liquéfie et 
entre en ébullition: assez vive. Les additions ne doivent 
étre faites que lorsque l’ébullition est calmée. De: Vobser- 
vation de cette précaution dépend en partie le rende- 

x 


ment. aot 


’ 
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En outre, les bromures de xylyléne sont des produits 
qui demandent a étre maniés avec précaution. En effet, 
ils provoquent facilement des éruptions cutanées. Tou- 
tefois, leur action est moins intense que célle des mono- 
bromures. 

Quand tout le bromure d’ eyenaes lyléne a été ajouté, on 

termine la réaction en chauffant au bain-marie pendant 
54 6 heures. 
_ .Aprés refroidissement, le contenu du ballon est addi- 
tionné lentement d’eau distillée afin de détruire Vami- 
dure de sodium qui aurait pu rester inattaqué et de 
dissoudre le bromure de sodium formé. 

La solution benzénique est lavée & plusieurs reprises 
avec de l’acide chlorhydrique & 5 pour 100, puis avec de 
Peau distillée. Elle est ensuite séchée sur du sulfate de 
soude anhydre, puis filtrée. Toutes ces manipulations 
sont assez longues, car ces liquides s’émulsionnent trés 
facilement et la décantation est assez difficile. En outre, 
la solution benzénique tient en suspension un peu de 
bromure d’orthoxylyléne qui n’a pas réagi. La filtration 
définitive a pour but de le séparer. 

La solution filtrée est distillée afin de chasser le ben- 
zene en exces. Les derniéres portions sont éliminées dans 
le vide. On obtient ainsi un liquide trés yisqueux, jaune 
verdatre et qui ne cristallise pas au début. Toutefois, 
aprés plusieurs mois, il laisse déposer quelques cristaux. 
L’évaporation lente des solutions ne donne pas de bons 
résultats. Le mieux est la distillation dans le vide. Crest 
le procédé de choix malgré la diminution des rendements. 

Sous une pression de 20™ de mercure on obtient 
Vabord une portion passant vers 110°. Elle est composée 
@isopropylphénylcétone inaltérée et d’ailleurs peu impor- 
tante. 


Quand la température atteint 180°, la masse qui est 


aah 
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dans le ballon se met & bouillonner avec intensité. En 
méme temps, tl se forme de l’eau et il distille un mé- 
lange dont nous n’avons pu extraire aucun produit défini. 
U est possible que ce soient les produits de décompost- 
tion du corps correspondant a Vaction de Visopropylphé- 
nyleétone sodée sur une seule des chaines du bromure de 
xylyléne. Rien cependant ne nous permet d’affirmer qu'il 
en est ainsi. 

Kn continuant a chauffer avec précaution, la masse, 
qui est devenue brun foncé, cesse de bouillonner et une 
distillation tranquille s’établit. On recueille les produits 
passant entre 295° et 305°. On a ainsi un liquide incolore 
ou a peine ambré qui, amorcé, ne tarde pas & se prendre 
en une masse cristalline. Par des cristallisations succes- 
sives dans Valcool & 60°, on obtient le produit cherché. 
Rendement en produit par 50 pour 100. 


Propriétés. — L’ortho-di (méthyl-2-benzoyl-2-propyl) 
benzéne est un corps blanc bien cristallisé. I fond a 68° 
et distille sans décomposition vers 300° sous 18™™. Il est 
soluble dans la plupart des solvants organiques et inso- 
luble dans l’eau. Il est inodore. 

Nous n’avons pu obtenir de semicarbazone. 


Analyses. — I. Substance, 08,1708; CGO?, 08,5264; H?0, 
o®, 1171. — II.. Subst., 08, 14173 CO2, 08, 4376; H20, 08,0971. 
Trouvé, pour, too): .I-2G, 84,055) 7,67. Il. C, 87,223 


H, 7,67. — Calculé pour C2%H39O2 : CG, 84,42; H, 7,53. 


NV. B. — Dans cette préparation comme dans celle des 
dérivés qui yont suiyre, nous avons essayé d’ajouter les 
bromures de xylyléne en solutions concentrées ou 
étendues, chaudes ou froides. Les rendements ont toujours 


été inférieurs & ceux obtenus en ajoutant ce produit sim- 


plement pulvyérisé. 


\ \) 
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OXIME DE L’ORTHO-DI (METHYL-2-BENZOYL-2-PROPYL ) BENZENE. 


On dissout, dans 40™ d’alcool &.go®, 4% d’ortho-da 
(méthyl-2-benzoyl-2-propyl) benzéne, puis on ajoute 
une dissolution de 18,50 de chlorhydrate d’hydroxyl- 
amine et de 18,50 de carbonaté de potassium dans 10°™ 
Weau. Le mélange est maintenu au bain-marie pendant 


24 heures. Peu & peu l’oxime, insoluble dans ces condt- . 


tions, se dépose. Aprés refroidissement, le précipité est 
recueilli, layé a l’eau bouillante, & l’alcool étendu et 
enfin a alcool a 60°. 

Elle peut étre purifiée par des cristallisations dans 
acide acétique concentré. Elle fond a 240°. 


NV. B. — Dans la préparation de cette oxime, comme 
dans la préparation des isoméres, le sel de Crismer ne 
donne pas de bons résultats. En effet, il est trés difficile 
de séparer l’oxime précipitée de l’oxyde de zinc mélangé. 
Si Von essaie de dissoudre dans l’acide acétique ou le 
cuméne, Voxime se résinifie en présence des sels de zinc 
et le produit est ensuite difficile & purifier. 


Propriétés. — L’oxime de Vortho-di (méthyl-9- 
benzoyl-2-propyl) benzéne ainsi obtenue est en petits 
eristaux blancs solubles dans Pacide acétique et dans le 
cuméne bouillants. Elle est insoluble ou peu soluble 
méme A l’ébullition dans les solvants organiques ordi- 
naires, éther, alcool, benzéne. 

La formule correspondant aux analyses est celle de la 
dioxime. On n’obtient pas ou peu de monoxime, méme 
lorsqu’on réduit les proportions de chlorhydrate d’hy- 
droxylamine. 


Analyses. — Substance, 08,1895; CO2, 08, 5292; H2O, 08, 1256. 


Dosage d’azote. — Poids de substance, 08,2570; volume 
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d’azote, 17°™; température, 20°; hauteur barométrique, 760". 
Trouvé pour too : C, 78,04; H, 7,70; N, 6,7. Calculé pour 
Cee Bee N? OFC, 76) ors T5746) N,.6.54: . 


META-DI (MEBTHYL-2-BENZOYL-2-PROPYL ) BENZENE : 


CH? CH3 
DS, 
C — CH? — G — CO — C&Hs 
cH’ \cH | 
onl we 22 60.4 Cons 
\Z CH - cO — C6 
at cH? OH 
(P. M. 398.) 
Préparation. — Dans un appareil semblable & celui 


décrit pour la préparation de Vortho-di (méthyl-2-benzoyl- 
2-propyl) benzéne on introduit 375°™ de benzene anhydre 
pur, 79% @isopropylphénylcétone et 208 d’amidure de 
sodium finement pulvérisé. On adapte le réfrigérant et 
Von chauffe au bain-marie 4 heures. Quand le dérivé sodé 
de VPisopropylphénylcétone est formé, on ajoute par 
petites portions et en observant les précautions idiquées 
dans la précédente préparation 70% de bromure de mé- 
taxylyléne pulvérisé. j 

Le point de fusion du bromure de métaxylyléne est 
moins élevé que celui des deux autres bromures de xyly- 
léne et sa manipulation demande encore plus de précau- 
tions. 

Quand l’addition du bromure est achevée on chauffe 
au bain-marie 7 & 8 heures et on laisse refroidir. On 
termine la réaction comme il a été dit a propos de l’ortho 
dérivé. 

On obtient un résidu jaune visqueux qui ne cristal- 
lise pas, méme aprés un temps trés long. Ce produit, 
évidemment trés impur, est distillé suivant la technique 
indiquée dans la préparation du dérivé ortho. Sous 18"™ 
de pression on obtient d’abord jusqu’a 125° de Pisopro- 
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pylphényleétone maltérée. Ensuite, a mesure que la tem- 
pérature s’éléve, la masse brunit et subit un commence- 
ment de décomposition. I distille de eau el des produits 
colorés en jaune rouge. Enfin on recueille un produit 
jaune qui passe entre 300° et 305° sous reyes 

Cette derniére portion est redistillée et passe sensible- 
ment incolore. Abandonnée a la glaciére au bout de 
plusieurs mois il se forme des cristaux volumineux et 
incolores. j 

Quand on a une amorce, la eristallisation est beaucoup 
plus rapide et lon peut purifier le produit par des cris- 
tallisations dans l’alcool & 60°. 

Le rendement en produit pur est d’environ 50 pour 100. 


Propriétés. — Le méta-di (méthyl-2-benzoyl-2-propyl) 
benzéne est un solide blanc qui se présente sous la forme 
de cristaux volumineux, souvent agglomérés. Il est so- 
luble dans les solyants organiques usuels et insoluble 
dans l’eau. 

I] fond a 44° et Aoi un liquide incolore qui distille 
sans décomposition vers 300° sous 15™™. 

Par sa fonction dicétone il donne une semicarbazone 
qui ne cristallise pas et une oxime. 

Analyses. — I. Substance, 08,1059; CO?, 0%,5131; H?20, 
o*,1142. — II. Subst., 03, 1885; GO2, 08,5805; H20, of, 1264. 

Trouvé pourtoo: I. C,,84,35; H, 7,70. — II. C, 83,98; H, 7,50. 
— Calculé pour C28H3902 : C, 84,42; H, 7,53. 


OXIME DU META-DI (METHYL- 2-BENZOYL- 2-PROPYL ) BENZENE. 


L’oxime du dérivé que nous venons de décrire se pré- 
pare par le méme procédé que oxime du dérivé ortho. 

On chauffe pendant 24 heures au bain-marie une solu- 
tion de 5 de méta-di (méthyl-2-benzoyl-2-propyl) benzene, 


dansyj0°2" 


Valcool a 95°, a laquelle on a ajouté 18,50 de 
chlorhydrate d’hydroxylamine et 18,50 de carbonate de 


potasse dissous dans 10°™ d’eau. 
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Aprés refroidissement, le ballon renferme l’oxime 
précipitée. Cette oxime est trés peu soluble dans lalcool, 
plus cependant que Visomére ortho. Il est préférable 
d’ajouter a la solution un peu d’eau, ce qui précipite 
une nouvelle quantité d’oxime. \. 

Aprés avoir lavé le précipité 4 l’eau bouillante et a 
Valcool a 60°, on fait cristalliser dans l’acide acétique 
boutllant. 


Propriétés. — L’oxime du méta-di (méthyl-2-benzoyl- 
2-propyl) benzéne est un solide blane qui se présente 
sous la forme d’une poudre microcristalline. Elle fond 
ae DAOC 

Elle est trés peu soluble, sauf dans Vacide acétique 
bouillant et dans les carbures 4 point d’ébullition élevé. 

L’analyse indique que l’on a obtenu la dioxime. Il ne 
se forme pas de monoxime. 


‘Analyses — Substance, 0%,1492; CO?, 0%, 4281; H?20, 08,1002. 


Dosage d’azote. — Poids de substaace, 0°,2249; volume 
d’azote, 12°™’,g; température, 16°; hauteur barométrique, 764™™. 

Trouvé pour too : C, 78,26; H, 7,51; N, 7. — Calculé pour 
C28 H32N2Q2: C, 78,513-H, 7,46; N, 6,54. 


PARA-DI (METHYL-2-BENZOYL-2-PROPYL) BENZENE : 


CH? CH3 
Wwe 
C — CH*%— C — CO — C8 He 
cu ScH 
a | a» 
Pe 
Cc — CH2— C — CO — C° BS 
ioe 
Cie CH? 
(P. M. £98.) 
Préparation. — La préparation de ce corps est ana~ 


logue a celle des dérivés précédemment obtenus. 


— 
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Dans l'appareil déja décrit on introduit 375°™ de ben- 
zene anhydre, 75§ d’isopropylphénylcétone et 208 d‘ami- 
dure de sodium finement pulyérisé. Aprés avoir adapté le 
réfrigérant on chauffe 4 heures. Au dérivé sodé obtenu 
on ajoute, par petites portions, 708 de bromure de paraxy- 
lyléne pulvérisé et en se conformant aux précautions 
employées dans les préparations précédentes. On termine 
la réaction en. chauffant au bain-marie pendant 6 heures. 

Le produit de la réaction est additionné d’eau, la solu- 
tion benzénique qui surnage, aprés dissolution du bro- 
mure de sodium, est décantée et layée a plusieurs reprises 
4 eau chlorhydrique et enfin a l’eau distillée. 

Aprés l’avoir séchée sur du sulfate de soude anhydre 
on distille lamajeure partie du benzéne et l’on abandonne 
ala glaciére le liquide jaune verdatre obtenu. 

Au bout de quelques jours on a une masse cristalline 
que l’on essore & la trompe. Les cristaux sont assez colo- 
rés. Ils peuvent étre purifiés par des cristallisations dans 
la benzine ou dans l’alcool & 70°. 

Pour les obtenir bien incolores on les dissout, en der- 
nier lieu, dans V’alcool & 60° chaud, et l’on ajoute du noir 
animal purifié. Aprés quelques instants de contact, on 
filtre 4 chaud et on laisse refroidir. 

Le rendement est de 60 pour 100 de la théorie. 


Propriétés. — Le para-di (méthyl-2-benzoyl-2-propyl) 
benzéne est en petites aiguilles blanches fusibles a 113°. 
Tl est soluble dans les solvants organiques les plus cou- 
rants et insoluble dans l’eau. 

Par fusion, il donne un liquide incolore qui distille 
sans décomposition vers 300” sous 15™™. 

Il donne une dioxime que nous décrirons plus loin. 


Analyses. —I. Substance, 08,1510 : CO2, 08 4669; H?O, 03,1054. 
— II. Subst., 08,1592; GO2, 08,4927; H20, 081134. 
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Trouvé pour too: I. C, 84,32; H, 7,8t. — I. C, 84,41; H, 7,97- 
— Calculé pour CH?8 H3002 : C, 84,42; H, 7,53. 


OXIME DU PARA-DI (METHYL-2-BENZOYL-2-PROPYL) BENZENE. 


Préparation. — Dans un ballon de 125° on introduit 
48 de para-di (méthyl-2-benzoyl-2-propyl!) benzéne dissous 
dans 50°" d’alcool & 95°. On ajoute une dissolution de 
18,50 de chlorbydrate “d’hydroxylamine et de 1%,50 de 
carbonate de potasse dans 10°™ d’eau. 

Le mélange, chauffé 24 heures au bain-marie, laisse 
déposer l’oxime cherchée qui est insoluble dans l’alcool, 
méme concentré et chaud. 

Aprés avoir purifié le produit en le lavant 4 l’eau dis- 
tillée bouillante, puis & alcool & 80° bouillant, on le fait 


oy 


cristalliser dans acide acétique a chaud. 


Propriétés. — L’oxime obtenue est un corps blanc, 
microcristallin, d’aspect farineux, et qui ne se dissout 
bien que dans l’acide acétique bouillant ou dans le cuméne 


a chaud. 
Lialcool, le benzéne, Péther n’en dissolyent que des 
traces. Insoluble dans l|’eau. 
L’analyse indique que nous avons obtenu la dioxime. 
Le point de fusion est de 278°. 


Analyses. — Substance, 08, 1639; CO2, 08, 4707; H?0, 08,1131. 


Dosage dazote. — Poids de substance, 0.2285; volume 
d’azote, 13°™*,g; température, 16°; hauteur-barométrique, 765"™. 

Trouvé pour 100 : C, 78,49; H, 7,72; N, 7,1. — Calculé pour 
28 1732N2O2 : C, 78,51; H, 7,46; N, 6,54. 
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Action de l’amidure de sodium en excés 
sur les dicétones précédentes. 


AMIDE DE L’ACLDE ORTHOXYLYLENE-BIS-DIMETHYLACETIQUE : 
CH3 (CH3 


—WY4 : 
C— CH?— 6— CONE? 
cH’ Sc — cH?— C™ CONE? 


| 
| | Re 
CH CH CH? CH 


‘ Ai 
CH 
(P.M. 276.) 
Préparation. — Dans un ballon de 500%’ on intro- 


duit 150°™* de xyléne anhydre ordinaire, 30% d’ortho-di 
(méthyl-2-benzoyl-2-propyl) benzéne et 158 d’amidure de 
sodium finement pulvérisé. On adapte au ballon un réfri- 
géranta reflux et Pon chauffe avec précaution. Lorsque la 
température atteint 140° environ, une vive réaction se. 
déclare, la masse se colore et l’on doit cesser de chauffer 
aussitot. Aprés quelques instants, lorsque la réaction est 
devenue plus tranquille, le ballon est porté dans un bain 
@huile chauffé vers 145°. Oa le maintient 3 a 4 heures 
% cette température. Aprés refroidissement, le ballon 
renferme une solution colorée et un précipité grisatre 
trés adhérent aux parots. 

On décante le xyléne; on introduit dans le ballon 10%" 
Walcool a 6o° et Yon chauffe au bain-marie. Le précipité 
formé se dissout en méme temps que l’amidure de sodium 
en exces se décompose. On ajoute alors 100% d’alcool 
a Go? additionné de 5 pour 100 d’acide chlorhydrique, et 
Von maintient le tout a l’ébullition pendant 2 heures. Ce 
temps suffit en général & décomposer le dérivé sodé de 
amide cherchée. On distille alors Paleool et Von ajoute 
de Veau distillée. L’amide se précipite sous la forme 
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@une poudre blanche. Quand il ne reste plus de dérivé 
sodé, le produit cristallise facilement. On peut le purifier 
par cristallisation dans l’acide acétique. 

On obtient environ 50 pour 100 du rendement théo- 
rique. 

La solution xylénique distillée laisse un résidu d’une 
dizaine de grammes, liquide, tres yisqueux et dont nous. 
n’avons pu extraire aucun produit défini. 

Quant aux résidus de cristallisation de l’amide, ils ne 
nous ont pas donné, comme nous l’avons espéré, de corps 
a la fois amide et cétone. 

Lorsqu’on diminue dans cette réaction la proportion 
d’amidure de sodium, on obtient un rendement moindre 
en amide, mais les corps restent les mémes. 

Toutefois, il convient de remarquer que le résidu xylé- 
nique posséde une odeur assez forte et semblable a celle 
des carbures obtenus dans la premiére partie de notre 
travail. La quantité doit en étre trés faible. Un entratne- 
ment a la vapeur d’eau ne nous a donné que des traces 
de produit, méme en opérant sur une quantité de pres 
de 208. : 


Propriétés. — L’amide orthoxylylene-bis-diméthyl- 
acétique est un solide blanc bien cristallisé, soluble dans 
tous les solvants organiques, sauf dans la ligroine, assez 
soluble dans Veau bouillante. Elle se dissout aussi dans 
Pacide acétique étendu. 

Elle fond a 130°. 


Analyses. — I. Substance, 0%, 1624; GO2, 0%, 4125; H2 0, 0°, 1307.. 
— II. Subst., 08,1755; CO?, 08,4473; H?0, 08,1367. 


Dosage dazote. — Poids de substance, 0°,1816; volume 
Wazote, 16°", 1; température, 18°; hauteur barométrique, 735". 

Trouvé pour 100: J. C, 69,27; H, 9,o1. — Il. C, 69,51; H, 8,72- 
— IJ. N, 10,2. — Calculé pour C!6H2!N202: C, 69,56; H, 8,6y+ 
N, 10,14. 


~ 
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AMIDE DE L’ACIDE METAXYLYLENE-BIS-DIMETHYLACETIQUE : 


CH? CH? 
‘ Sf : 
C — CH2— C — CO NH? 
cH” \cu 
eal i — CH?— C — CONH? 
‘A Ae 
bere cHs CH? 
(P. M. 276.) 
Préparation. — Elle se prépare d’une facon semblable 


a celle quia été décrite pour l’isomére ortho. 

Dans un ballon de 500™ on introduit 150° de xylene 
anhydre ordinaire, 30% de méta-di (méthyl-2-benzoyl-2- 
propyl) benzéne et 15% d’amidure de sodium finement 
pulvérisé. On adapte un réfrigérant ascendant et l’on 
chauffe & Pébullition du xyléne. Lorsque la réaction qui 
se déclare subitement et avec violence est calmée, on ter- 
mine en chauffant 3 heures au bain dhuilea 145°-150°. 

Il reste, aprés refroidissement, dans le ballon un dépét 
volumineux et une solution xylénique. 

Comme dans la préparation de l’amide ortho-xylyléne- 


bis-diméthyl-acétique, le résidu de la solution xylénique, 


aprés distillation dui xylene, sous pression réduite, ne 
nous a pas donné de produits définis. Pour les quantités 
et dans les conditions indiquées, ce résidu est de 6 a 78. 

Le précipité restant dans le ballon est additionné peu 
apeu de roo™ alcool & 60° et chauffé au bain-marie. 
I se dissout avec dégagement d’ammoniac. On ajoute 
ensuite 08 d’acide chlorhydrique et Yon chauffe au bain- 
marie pendant 2 a 3 heures, aprés avoir muni le ballon 
dun réfrigérant ascendant. 

Onincline le réfrigérant et l’on distille la majeure partie 
de Valcool. Le résidu est versé dans un exces d’eau et 
lamide se précipite. 
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 Recristallisé dans l’acide acétique, on finit par obtenir 
jun produit dont le point de fusion reste constant et.qui 
* est ’amide cherchée. 


Propriétés. — L’amide métaxylyléne-bis-diméthyl- 
5 acétique se présente sous la forme d’aiguilles blanches 
: fusibles & 162°. Elle est soluble dans tous les solvants 
jorganiques, sauf dans I’éther de pétrole qui la dissout 
» mal. Elle est un peu soluble dans l’eau bouillante. 


Analyses. — I. Substance, 0°,1645; CO2, 08,4 180; H2O, o% 1311. 
— IJ. Subst., 08,1546; CO?, 08,4062; H20, 08, 1281. 

Dosage dazote. — Poids de substance, 02,1659; volume 
dazote, 15°’, 2; température, 15°; hauteur barométrique, 760™”. 

Trouvé pour too: [. C, 69,30; H, 8,92. — ll. C, 69,42; H, 8,98. 
— III. N, 10,1. — Calculé pour C16 H24 N2Q2 : C, 69,56; H, 8.69; 
N, 10,74. 


AMIDE DE L’ACIDE PARAXYLYLENE-BIS-DIMETHYLACETIQUE : 
CH? CH3 
SF 
C — CH?— C— CO NH? 


G— CH2— G — CO NH? 
Paes 
CH? CH 
(P. M. 276.) 


Préparation. — Dans un ballon de 5oo™ on introduit 
150 de xyléne ordinaire anhydre, 30% de para-di 
(méthyl-2-benzoyl-2-propy!) benzene et 158 d’amidure de 
sodium finement pulvérisé. On amorce la réaction comme 
ila été indiqué pour les amides précédentes et l’on ter- 


mine en chauffant 4 heures au bain d’huile & 145°-150°. 
Apres refroidissement on sépare la solution xylénique. 


| 
5 
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Gelle-ci, aprés distillation du xyléne, laisse un résidu | 
incristallisable de 48 environ dont nous n’ayons pu extraire- 


+ 


de corps défint. | 

Le résidu qui est attaché au fond.du ballon est dissous, 
au bain-marie, dans l’alcool & 60° et chauffé pendant plu- 
sieurs heures au réfrigérant ascendant. Préalablement, on 
aajouté > pour 100 d’acide chlorhydrique. 

Aprés avoir chassé l’alcool au bain-marie, on précipite 
par eau et l’on obtient une masse solide qui est purifiée 
par des cristallisations dans l’acide acélique. 

Comme dans la préparation des amides précédentes, le 
résidu que l’on trouve dans le ballon, aprés décantation du 
xyléne, est un mélange d’amidure de sodium en excés et 
d’un corps qui parait étre un dérivé sodé de l’amide. 
Mais pour cet isomére la décomposition de ce dérivé sodé 
est plus difficile et il faut chauffer assez longtemps en 
présence de l’alcool chlorhydrique. 

Dans le cas ot la décomposition a été incomplete, on 
trouve en cristallisant le produit dans l’acide acétique de 
Pacétate de soude provenant de la décomposition du 
dérivé sodé non détruit. 


Propriétés. — L’amide_ paraxylyléne-bis-diméthyl- 
acétique est solide. Elle forme de petits cristaux blancs 
fusibles& 238°, solubles lég¢rement dans l’eau bouillante, 
peu solubles dans Véther de pétrole, solubles dans les 
autres solyants organiques. 


Analyses. — J.Substance, 03,1719; CO2, 08,4371; H20, 08,1361. 
— II. Subst., 08,1706; CO2, 08,4329; H20, of,1311. 


Dosage d’azote. — Poids de substance, 08,1487; volume 
d’azote, 13°, 3; température, 17°; hauteur barométrique, 759". 

Trouvé pour roo : I. C, 69,37; H, 8,86. — II. C, 69,21; H, 8,60. 
— IIT. N, to,5. — Caleulé pour C16 H24N?202 : C, 69,56; H, 8,69; 
N, 10,14. 
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ACIDE ORTIIOXYLYLENE-BIS-DIMETHYLACETIQUE ?¢ 
CH? CH3 


Ne 
C— cH?— &— COOH 
cH/ Sc — cH? — CG — COOH 


ail ae cr OH 


_ Préparation. — 2% d’amide orthoxylyléne-bis-dimé- 
; thylacétique sont chauffés en tube scellé avec 10° Wacide 
_sulfurique a 50 pour 100, pendant 7 heures & 130°. Aprés 
ouverture du tube, on recueille le produit visqueux qui 
surnage l’acide sulfurique et on le dissout dans |’éther. 
L’acide sulfurique et les parois du tube scellé sont lavés 
a Véther; les solutions éthérées réunies sont layées dl’eau 


distillée a plusieurs reprises, puis agitées avec une solu- 
tion de carbonate de soude pour enlever l’acide. Celui-ci 
est précipité par Vacide chlorhydrique étendu et on 
Pextrait & ’éther. Ce traitement par le carbonate de soude 
et acide chlorhydrique est répété a plusieurs reprises. 
On finit par obtenir, aprés évaporation de la solution 
éthérée, un produit visqueux et brunatre qui est l’acide 
-impur. Le meilleur procédé pour lobtenir incolore est 
de le dissoudre dans l’alcool a go® et d’ajouter a la solution 
du noir animal purifié. La solution qui passe a la filtra- 
tion, apres quelques minutes de contact, est sensiblement 
incolore. 
Par évaporation, elle abandonne l’acide en beaux cris- 
taux incolores et transparents. 


Propriétés. — Liacide orthoxylyléne-bis-diméthyl- 
acélique esten prismes fustbles 2135°. 11 est soluble dans 


114 PH. DUMBSNIL. 


: ' 5 
fs tous les solvants organiques, insoluble dans Peau, soluble 
} | dans les lessives alcalines et dans les carbonates. 


N. B. — Viacide sulfurique a 50 pour 100 peut étre 


avantageusement remplacé par de Vacide chlorhydrique 
pur commercial. L’acide obtenu du premier traitement 


est moins coloré. 

Toutefois il arrive que la saponification de amide est 
incomplete et qu’on retrouve de l’amide inaltérée. 

Analyses. — 1. Substance, 08,1555 ; CO2, 08, 3923; H20O, 08,1133. 
— II. Subst., 08,1616; CO2, 08,4084; H2O*, 08,1158. 

Trouvé pour roo: I. €, 68,80; H, 8,10. — HL. €, 68,92; Hy, 8,02. 
— Caleulé pour C16 H220* : C, 69,06; HH, 7,91. 


ACIDE METAXYLYLENE-BIS-DIMETHYLACETIOQUE : 


CH? CH: 
bl 
Ci CH2— € —€eG0F 
cH’ \cH / : 
onl _— CH? —€— Coo 
NZ ~~ 
j oH CH CH 
, (P. M. 278.) 
Préparation. — On introdutt 28 d’amide métaxylyléne- 


bis-diméthylacétique avec ro™ d’acide chlorhydrique pur 
dans un tube que l’on scelle, et l’on chauffe pendant 
7 heures 2 130°. 


Aprés refroidissement, le tube est ouvert et son contenu 
est introduit dans une ampoule a décantation. On étend — 


em 


avee 100°" d’eau distillée; on lave le tube scellé & Péther 


a deux ou trois reprises et le liquide est ayouté dans am- 


poule. Par agitation on fait passer en solution dans l’éther, 
Pacide et amide inaltérée. 


Cette solution éthérée est épuisée avec une solution de 
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p carbonate de soude & 10 pour roo. Puis l’acide est préci- 
pité de la solution alcaline avec de Vacide chlorhydrique 
étendu. 

Cette série @’opérations est répétée une seconde fois, 
et, aprés un dernier épursement a |’éther, celui-ci est 
évaporé. Le résidu dissous dans un peu d’alcool a go°est 
additronné de ligroine et mis a la glactére. 

Apres quelques jours on obtrent une masse de eristaux, 
qui sont essorés sur une assiette poreuse; une dermiére 
ertstallisation les donne blanes et purs. 


Propriétés. — L’acide métaxylyléne-bis-diméthy|- 
acétique est un solide trés blame, ertstallisé en trés petits 
cristaux qui fondent a 155°. Il est soluble dans la plupart 
des solvants organiques, mais cependant l’éther et l’éther 
de pétrole ne le dissolvent que relativement peu. Il est 
imsoluble dans l'eau. 


Analyses. — f, Substance, 08,1412; CO2, 08,3557; H?O, o8 r044, « 
— IF. Subst., 08,1745; GO?, 08,4491; H?O, of,1271. 

Trouvé pour 100 : I. C, 68,70; H, 8,27. — U. C, 69,10; H, 8,15. 
— Calculé pour C1*H220*: C, 69,06; H, 7,91. 


ACIDE PARAXYLYLENE=BIS-DIMETHYLACETIQUE : 
GH3 CH3 
Me 
C — CH?— C — COOH 


call ou — CH?— GC — COOH 


As 
CH3 CH 
(P. M. 278.) 


Préparation. — 28 d’amide paraxylyléne-bis-dimeéthyl- 
acétique sont introduits avec 10°™ W@acide chlorhydrique 
pur dans un tube que Von scelle. On maintient le tube 
X 130° pendant 7 heures. 
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Le contenu du tube est, aprés refroidissement, versé 


dans une ampoule & décantation; on agite avec de l’éther 
le tube scellé, et les solutions éthérées réunies sont lavées 
a Veau distillée. On épuise avec du carbonate de soude 
aqueux & 10 pour 100. La solution alcaline obtenue, 
sursaturée avec de Vacide chlorhydrique dilué, abandonne 
Vacide qui vient surnager sous forme d’une couche hui- 
leuse. Souvent méme, celte couche cristallise immédia- 
tement. Sinon, il suffit de reprendre a l’éther et de 
recommencer le traitement au carbonate de soude et a 
Vacide chlorhydrique pour avoir un produit cristallin, 
Aprés quelques cristallisations dans lalcool a 60°, on 
obtient un produit trés blane et pur, 


Propriétés. — Liacide paraxylyléne-bis-diméthyl- 
acétique esten fines aiguilles feutrées. Il est soluble dans 
Valcool, la benzine, un peu dans l’éther et l’éther de 
pétrole, insoluble dans leau. Il fond a 217°. 


Analyses. — J. Substance, 021507; CO2, 08,3799; H?2 O, 08, 1088. 
— II. Subst., 08,1595; CO2, 08,4038; H2O, 08,1155. 

Trouvé pour too : I. C, 68,75; H, 8,08. — I. C, 69,05; H, 8.10. 
— Calculé pour C16 H220% : C, 69,06; H, 7,91. 


(Travail fait au Laboratoire de Chimie organique 
de la Sorbonne, a Paris.) 


% 
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SYNTHESES AU MOYEN DE L’AMIDURE DE SODIUM (’) ; 
VE. PREPARATION DES MONO- ET DIMETHYLCAMPHRES, 
DE LA DIMETHYLCAMPHOLAMIDE ET DE L’ACIDE DIME: 
THYLCAMPHOLIQUE ; 


: Par MM. A. HALLER et Ep. BAUER (?). 


La préparation systématique de toutes les mono-, di-, tri- 
et tétralcoylcétones cycliques, qu’il s’agisse de cyclopenta- 
nones, de cyclohexanones ou de combinaisons bicycliques 
renfermant le groupement — CO — CH? (camphre), n’a 
pu étre entreprise qu’a partir du moment ot l'un de nous 
a généralisé l'emploi de Pamidure de sodium pour soder 
les cétones. 

On sait, en effet, que lorsqu’on traite ces molécules par 
du sodium, il ya substitution du métal alcalin a un atome 
Whydrogéne, lequel se porte sur une. autre molécule du 
composé cyclique pour le transformer en alcool secon- 
daire. L’alcool ainsi tormé subit 4 son tour la substitution 
sodique, de sorte qu’en fin de compte on a un mélange 
de cétone et d’alcool cycliques sodés. 

Il ya longtemps que Baubigny mit le fait en évidence 
en faisant agir, sur une solution de camphre dans le to- 
luéne, ou le xyléne, des fragments de sodium et en isolant 
le bornéol provenant de cette réaction (). 


(‘) Voir la bibliographie concernant l'emploi de ’amidure de sodium 
en Chimie organique dans notre Mémoire des Annales de Chimie et 
de Physique, 8° série, t. XXXVIII, p. 373. 

(?) Depuis la publication de notre dernier Mémoire en 1913, nous 
avons eu la douleur de perdre notre fidéle collaborateur, mort en ser- 
vice commandé le 30 décembre 1915. 

(3) BauBiany, Ann. de Chim. et de Phys. he série, t. XIX, 1869, 
pio. 


Ann. de Chim., 9° série, t. VIII. (Sept.-Oct. 1917.) 8 
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HISTORIQUE DE LA PREPARATION DES ALCOYLCAMPHRES. 


1. Baubigny (‘) et plus tard Briihl (?) furent les pre- 
miers a faire agir des iodures alcooliques, notamment ceux 
de méthyle et d’éthyle, sur le mélange de camphre et de _ 
bornéol sodés, et isolérent, dans ce dernier cas, un liquide 
auxquels ils attribuérent la composition d’un monoéthyl- 
camphre. Les méthyl- et éthylcamphres de Baubigny 
étaient sans aucun doute des mélanges de yrais camphres 
alcoylés et d’éthers mixtes de bornéol et de méthyle et 
d’éthyle, car tous deux sont indiqués comme des corps— 
liquides. Or M. Minguin a montré que le méthyleamphre 
pur est solide. Quand a l’éthyleamphre de Briihl, erdce 
aux nombreux fractionnements auquels il a soumis son 
produit, on peut le considérer comme pur. 

Dans son Mémoire, Briihl signale méme la formation — 
de petites quantités de diéthyleamphre, sans toutefois 
identifier ce corps, mais le mode méme de préparation de 
ce dérivé (action du sodium sur le monoéthylcamphre et 
éthylation subséquente avec Viodure d’éthyle) rend dou- 
teuse la pureté du composé isolé. 

La méme année, l'un de nous (*) prépara te benzyl- 
camphre, par le méme procédé de substitution que celui 
imaginé par Baubigny, pour Videntifier avec un produit 
obtenu par une tout autre voie. , 


2. Celle-ci consiste & chauffer A 200°-220° le camphre 
avec des alcools sodés. Le benzylate de sodium fournit 
dans ces conditions du benzyleamphre avec du benzyli- 
déne-camphre et des huiles qui n’ont pas été identifiées ; 
le propylate et Pisobutylate de sodium donnent naissance 


bY) SE OG: 2Ctbe 


(*) 
(*) Brunt, Ber. deut. chem. Ges., t. XXIV, 1891, p. 3381. 
(*) A. Hatter, C. R. Acad. Se., t. 112, 1891, p. 1492. 
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a des dérivées analogues ainsi qu’a des propyl- et isobu- 


tylcamphols (=) : 


3. Un troisiéme mode de formation des alcoyleamphres 


-réside dans la réduction, par l’amalgame de sodium, des 


alcoylidéne-camphres provenant de la condensation des. 
aldéhydes aromatiques avec le camphre sodé (A). 


4. Signalons encore qu’on peutaussi obtenir les dérivés 
monoalcoylés en chauftant les sels de plomb des acides 
alcoylhomocamphoriques (*). 


5. M. Minguin a enfin donné un procédé de préparation 
de monoalcoylcamphres en faisant agir de l’iodure de 
méthyle sur le camphocarbonate de méthyle sodé. Le mé- 


_thyleamphocarbonate obtenuest ensuite saponifié par de 


i 


la potasse alcoolique (*) 


CNaCO2CH3 
8 14 | 
C8 \co 
ect CH CH3 
s caHd | NCOPCHS ©, Gey | 
NGO Neo 


Cette réaction de substitution de Péther campheocarbo- 
nique est générale et se préte a la préparation de tous les 
homologues du dérivé méthylé, 

Il est toutefois & remarquer qu’iln’en est pas de méme 
de la saponification qui doit conduire au dérivé alcoylé. 
Des essais sur le propyleamphocarbonate de méthyle et 
sur Vallyleamphocarbonate ont montré que ces corps 
résistent & l’action des alcalis en solution alcoolique (°). 


(1) A. Hauier, C. R. Acad. Sc., t. 112, 1891, p. 1490; A. HALLER et 
Mincuin, Jbid., t. 142, 1906, p. 1311. 

(4) A, Hatuer, /bid., t. 113, 1891, p. 225 t. 128, 1899, p. 1270. 

(?) A. Hatter, Jbid., t. 136, 1903, p. 792. 

(4) Mineuin, C. R. Acad.-Sc., t..112, 1891, p. 1369. 

(°) A. HatiEr, Jbid., t. 136, 1903, p. 791. 
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Quand on chauffe Vallylcamphocarbonate de méthyle 
avec du méthylate de sodium, on le transforme méme en 
acide allylhomocamphorique (Brtur, loc. ert). Pour éli- 
miner le groupe carboxylique et obtenir Vallycamphre, 
il faut chauffer Péther avec de Vacide sulfurique a 30 
pour 100, 4 une température de 200° ("). 

Telle est succinctement exposée histoire des dérivés 
monoalcoylés du camphre. : 

Quant aux dévivés dialeoylés, a part la mention faite 
par Briihl, de la présence probable du diéthyleamphre 
dans les résidus de préparation du monoéthyleamphre, on 
n’en connaissait aucun. 

Des tentatives ont cependant déji été faites pour réaliser’ 
la synthése de semblables dérivés, mais la voie a laquelle 
Ikomppa (*) a eu recours ne luia pas permis, contre toute 
attente, d’arriverau résultat convoité. 

Le savant finlandais a d’abord préparé Ja diméthyleam- 
pholide en faisant agir de Viodure de méthylmagnésium 
sur anhydride camphorique, puis suivant la méme voie 
que celle quia permis a l’un de nous (*) de retourner de 
Pacide camphorique au camphre, il a essayé de transfor- 
mer cette diméthyleampholide, en un acide cyanodimé- 
thylcampholique lequel, saponifié, lui aurait fourni 
Vacide diméthylhomocamphorique dont le sel de plomb 
ou le sel de calcium devait donner par calcination le di- 
méthylcamphre : 


cH [OSo 


S\COZ 
C(CH3)2 cc ey 
— CH i aD Ese CsHue \CN 
COOH 
/ G(CH3)2— CO OH /o( GHB)? 
C8 H14 SO OsptIe 
\CO OH \Go 


A OG. Cubs 


() 
(7) G. Kompra, Deut. chem. Ges., t. XLI, 1908, p. 1039. 
(*) A. Hatter, C. R. Acad. Sc., t. 122, 1896, p. 446-Gho. 
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Mais la diméthylcampholide obtenue se refusa X entrer 
en réaction avec le cyanure de potassium, et, au Leu du 
dérivé eyané cherché, Vauteur obtint un acide non saturé’ 
de constitution encore inconnue. 

Cet insuccés est & rapprocher de celui observé par 
A. Haller et G. Blane('), qui ont vainement tenté de con- 
vertir la 8-campholide d’abord en acide bromoisocampho- 
lique, puis en lacide cyanocampholique correspondant 
en vue de la synthése du 6-camphre. Tout récemment, 
M. Bredt a confirmé cette résistance de la 6-campholide & 
Pégard de Vacide bromhydrique en vue de la préparation 
de Vacide $-bromo-, puis $-cyanocampholique (2), 

Nos recherches anciennes sur l’alcoylation des cétones 
cycliques (*), comme la méthylcyclohexanone- 1.3, que 
nous avons réussi i transformer successivement en d1-, tri-, 
tétra- et pentaméthylcyclohexanones, grace a l’emploi de 
Pamidure de sodium, celles plus récentes ot nous avons 
montré que l’acétophénone, la pinacoline et leurs homo- 
logues (*) se prétaient a une substitution du méme genre, 
la facilité que possédent les trialcoylacétophénones et 
quelques trialcoylpinacolines de se scinder en amides des 
acides trialcoylacétiques et carbures, quand on les chauffe 
au sein du benzéne ou du toluéne avec de l’amidure de 
sodium, une observation analogue faite par Semmler (°) 
sur la phénone et la camphénylone qui, dissoutes dans les 
mémes carbures, subissent & chaud une rupture d’un de 
leur noyau sous V’influence du méme amidure, nous ont 
conduits & préparer les dialcoylcamphres et & commencer 
par le diméthylcamphre. 

Cette préparation se fait sans difficulté en deux phases. 


1 


(1) A. Hatrer et G. Buane, Jbid., t. 146, 1905, p. 697. 
(*) Brepr, Journ. f. prakt Chem., t. 95, p- 71. 

(*) A. Hatter, C. R. Acad. Sc., t.»130, 1905, p. 127. 

(“) A. Hatzer et Ep. Bauer, Ann. de Chim. et de Phys., 8° série, 
t. XXVIII, 1913, p. 3735 t. XXIX, 1913, p. 313; Ann. de Chim., 
g° série, t. I, 1914, p- 9; 

(5) Semmrer, Ber. der. deut. chem. Ges., t. XXXIX, 1906, p. 2577. 
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A une dissolution de camphre, sodé au moyen de Vami- 4) 
dure, on ajoute la quantité théorique d’iodure alcoolique — 


pour réaliser la formation du monodérivé, qu’on peut 
ensuite tenter d’isoler par ¢ distillation fractionnée. Si, au 


contraire, on veut aboutir au dérivé bisubstitué, on renou- — | 
velle sur le produit brut obtenu dans cette premiere opé- 


ration, Vaction d’une seconde molécule d’amidure puis, 
apres disparition totale de ce dernier, on ajoute une quan- 
tité diodure alcoolique équivalente a la premiere mise 
en wuvre. Malgré les soins apportés & ces opérations, on 
narrive néanmoins jamais & réaliser la dialcoylation totale 
dé tout le camphre employé. Celle-c: ne peut éire atleinte 
quwen répétant & plusieurs reprises le méme traitement 
jusqu’au moment ot Pamidure nentre plus en réaction. 

Les monoalcoylcamphres, qui souvent restent mélaugés 
aux dialeoylcamphres malgré les rectifications auxquelles 
sont soumis les produits finaux, peuvent étre séparés grace 
ala propriété qu iis possédent de se combiner & Vhydroxyl- 
amine pour donner des oximes qu'on peut éliminer par dis- 
tillation, propriété qui est refusée aux dialcoyleamphres 
par suite de ce qu’on appelle un empéchement stérique. 

.Ces oximes se laissent déshydrater & chaud, pour 
donner naissance & des nitriles monoalcdylcampholé- 
niques, puis & des acides. Les nitriles obtenus sont en 
général actifs et doivent HORS noNee au nitrile o- compe 

* Jénique et non & son isomére (3: 


CH3 Che CH: 
Ba 
& Y 
Va WA 
Ye wy 
TAZ Aveyee 
HC CN CH? CN 
CH3 CCHS C.CH3 
HP G\ / ol? CH 7c? 
ak Va Nh 
CH ; Ni 


Nitrile a-campholénique. Nitrile 6-campholénique. 
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_ Mais si lon saponifie Yes*nitriles actifs ainsi obtenus 
avec de la potasse, on obtient non pas un dérivé actif, mais 
un acide inactif. I] semble donc qu’au cours de cette 
action saponifiante le dérivé « passe en son isomére 6 et 
que lacide qui prend naissance ait la constitution (II), 
alors que le nitrile posséde la constitution (I) : 


CH CH? CHS 
\ . SSF 
C C 
YAS, we 
ZL yr 
HCZ CN CH” COOH 
creccH: | | CCH: 
HC. /CHR CHA, CHR 
& vA TB Ve 
NIA NP 
CH (: 
(1). (II). 


Quant aux dialcoyleamphres, s’ils ne sont pas suscep- 
tibles de fournir des oximes avec l’hydroxylamine, ils 
subissent facilement la rupture d’un des noyaux penta- 
méthyléniques quand on les chauffe au sein d’un carbure 
aromatique avec de lV’amidure de sodium. Ils se compor- 
tent donc a cet égard comme la fénone et la camphénilone 
de Semmler. Cette rupture peut aussi étre assimilée a celle 
que subissent, sous Vinfluence de l’alcoolate de sodium, 
a’des températures plus ou moins élevées, et grace a la 
présence d’un radical négatif fixé sur la molécule, les 
éthers camphocarboniques (et leurs dérivés de substitu- 
tion), le cyanocamphre, qui tous donnent des dérivés de 
lacide campholique (acides cyanocampholique, homo- 


camphorique ) see SAN 
Che —C CO rae npr 
phen > ae 
cena | reefers 


R = CO2C?2H5, CN. 
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On sait d’ailleurs que le camphre lui-méme, chauffé 
avec de la chaux sodée, donne de l’acide campholique. I 
semble done qu’on puisse formuler cette réaction des 
dialeoyleamphres de la facon suivante, : 


i OH CH: 
| | 
CH*= C-== C0 CH2=—-c -cGONH? 
| + NA2Na | 
CH? CCH3 MASA. CH3CCH3 
| phe 
CH? —' CHi—' CR? CH2— CH— C= R? 


c’est-a-dire quwil se forme des dialcoyleampholamides. 

Rien n’empéche toutefois que la rupture puisse aussi 
étre enyisagée entre le groupement cétonique CO et le 
groupement tertiaire 


| 
RY Ch 
| 
CH3— C — CH3* 
| 


de sorte qu’on aurait alors une amide d’un acide dialcoyl- 
isocampholique 


CH3 CH$ | 

CH? — ' CO CH? — He | 
aan We | 
ene CR? rear te pate  ae | 


Des essais d’oxydation tentés sur l’acide diméthyl- 
campholique ne nous ont pas. encore permis de nous | 
prononcer sur le sens suivant lequel se fait en réalité la | 
rupture. Aussi est-ce uniquement paranalogie de réactions | 
que nous adopterons provisoirement la formation d’amides 
WVacides dialeoylcampholiques. 

Dans ce Mémoire nous ne nous occuperons que des 
dérivés méthylés, réservant pour un autre qui suivra les 
recherches que l’un de nous a faites avec M. Louvrier sur 
les homologues supérieurs. 


” 
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PARTIE EXPERIMENTALE. 4 


PREPARATION DES MONO— ET DIMETHYLCAMPHRES. 


Dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant et d’un 
entonnoir a robinet, on. introduit 1528 de camphre, envi- 
ron S008 d’éther ou de benzéne anhydres, et 408 d’amidure 
de sodium finement pulvyérisé. I] se produit déja a froid 
un dégagement d’ammoniaque, dégagement qu’on accélére 
en chauffant le liquide au bain-marie. Aprés 5 heures 
d’ébullition, il ne s’élimine plus d’ammoniaque, bien 
qu'il reste encore un peu d’amidure non attaqué au fond 
du ballon. A ce moment la liqueur a pris une teinte 
légerement ambrée, surtout si elle est en contact avec 
Pair. On y fait alors couler peu & peu, au moyen du tube 
a brome, = de molécule diodure de méthyle dilué dans 
un peu d’éther ou de benzene. La réaction, assez vive au 
début, ne tarde pas & se calmer en méme temps qu'il se 
dépose de Piodure de sodium. On continue a chauffer a 
’ébullition, pendant 2 ou 3 heures, de facon a faire entrer 
en solution l’amidure et, quand il ne se dégage plus d’am- 
moniaque, on introduit le restant d’iodure de méthyle 
(plus un excés de 5 pour 100). On chaufle de nouveau 
pendant une demi-heure et on laisse refroidir. 

I est important de n’ajouter l’éther iddé que peu a peu, 
car si on Vintroduit dans le mélange en totalité et dun 
coup, il se formerait une certaine quantité de méthyl- 
amines. Méme en opérant avec toutes les précautions 
nécessaires, on ne peut éyiter cette réaction secondaire. 

Quand le liquide est refroidi, on le verse dans l’eau qui 
dissout Viodure de sodium et les iodhydrates de méthyl- 
amines. On décante la liqueur surnageante et on la lave 
une seconde fois avec de l’eau. Elle est ensuite distillée 
pour éliminer le solvant, et le résidu est rectifié sous pres- 
sion réduite. On recueille un produit qui passe intégra- 
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lement de g5° & 110° sous 11™™ sans laisser de résidu au 
fond du ballon. 

Ce liquide, constitué par un mélange de camphre, de 
mono- et de diméthyleamphres, est.redissous dans les 
mémes quantités de solvant (éther ou benzene); addi- 
tionné d’une nouvelle molécule d’amidure, puis aprés 
disparition presque totale de ce dernier, traité & nouveau, 
en deux ou trois fois, par un poids d’iodure de méthyle 
dépassant de 5 &16 pour 100 celui ajouté primitivement. 
Aprés Vavoir chauffé & Vébullition pendant quelques 
heures, le mélange, préalablement lavé a Peau, est distillé 
au bain-marie, afin de séparer le dissolvant, et le résidu est 
rectifié dans le vide. Le produit passe de nouveau entre 
95°-110° sous 11™™ sans laisser le moindre goudron. 

Malgré cette seconde méthylation le composé obtenu 
est encore constitué par un mélange de diméthyleamphre 
et de monométhyleamphre, ce dernier dans la proportion 
dun quart environ du produit total. Pour opérer la sépa- 
ration on se base sur la propriété que posséde le monome- 
thylcamphre de se combiner avec hydroxylamine, pour 
donner naissancé & une oxime, alors que le diméthyl- 
camphre résiste a l’action de ce réactif. 

A cet effet, on dissout le mélange dans deux fois son 
volume d’alcool, et on le chauffe a Pébullition, pendant 
trois jours, avec un quart de molécule de chlorozincate 
@hydroxylamine (correspondant & une demi-molécule 
de monométhyleamphre). On élimine ensuite la majeure 
partie de Valcool, on ajoute de Veau, puis de V’éther et 
Yon sépare les deux couches. La liqueur surnageante est 
finalement lavée a plusieurs reprises avec de ’eau ammo- 
niacale, pour enleyer les derniéres traces de combinaison 
zincique qui pourraient occasionner des décompositions 
lors de la distillation de Voxime. Aprés avoir distillé 
Péther, on rectifie soigneusement le résidu sous pression 
réduite, avec une colonne Vigreux assez puissante. Les 
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différentes portions obtenues sont soumises a de nouvelles 
rectifications jusqu’a ce que Von obtienne finalement un 
premier liquide, passant & 106° sous 11™™ et composé de 
diméthyleamphre, puis un second distillant & 134°-135°, 
sous la méme pression, qui est constitué par oxime du 
monomeéthylcamphre. 

Les rendements ne sont pas rigoureusement constants 
et dépendent de la maniére dont a été conduite la méthy- 
lation. En opérant dans de bonnes conditions on retire 


4 


environ = de molécule de diméthylcamphre pur et 4 de 


molécule:d’oxime du méthylcamphre. 

_ Sil’on se borne dune seule méthylation et qu’on traite 
le produit brut obtenu par du sel de Crismer, on obtient, 
apres traitement par Peau et distillation, du diméthyl- 
camphre a cété de notables quantités doximes. Ces 
oximes, soumises a Vaction de Visocyanate de phényle, 
fournissent des carbanilidoximes qu’une série de cristal- 
lisations fractionnées dans l’éther permettent de scinder 
en carbanilidoxime du camphre et en celle du méthyl- 
camphre. 


Diméthylcamphre 
/ CHB 
cs Hu’ O\ CH 
co 


Ce composé se présente sous la forme d’un liquide inco- 
lore, assez mobile, dont V’odeur rappelle celle du camphre 


min 


et de la fénone. Il distille & 106° sous r7™" et est assez 
volatil. La plupart des solvants organiques le dissolvent 
facilement et en toutes proportions. f/ ne se combine pas 


a Uhydroxylamine ni aux réactifs des cétones. 


Analyse. — Substance, of, 1284; CO?, 08,3746; H?O, 0%, 1300. 


Caleulé 
p pour 
. . Trouve. CHE Os 
G pour2too +... fs Case by SRA ILS ENO) 80,00 


PE POURETOO, tere «ue gsyes ist Ty Tally TU 


wk 


‘oe 
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\ ise : A 
La réfraction moléculaire correspond également bien 
ala formule adoptée. 


Cast We 25 - . 
Voici les constantes ob ervées pour d7’ = 0,94708 : 


de réfraction. 


Ny =1,46940 


“np=t 547187 


ng=1,47793 


. 


Réfractions 

NEE 

spécifiques. moléculaires. Calculé 

Indices Oeeaiees n’—i M pour 

ee e+1 d- CHAO Différes 
Na = 0, 29427 Maz= 52,97 Ma,cale. =52,99 -+0,¢ 
‘Np = 0,29560 Mp = 153-211 Mp) ("= "53 52059 ome 
Ng = 0, 29885 Mg=53,79 Mg » = 53,80 —o,< 
Ny =0,30149 My=54,27 My » =54,380  —o0,<« 


Ny =1, 48289 


My—Mg= 1,30 


Le pouvoir rotatotre spécifique du diméthylcamphre 
pur [a], =-+ 97°50! & la température de 25° (J= 5o0™, 
d?* = 0,94708, dtp = 46°20’). 

En solution dans lalcool absolu ce pouvoir rotatoire 
[op ==-+.92°,29)~ (=S noa Sp == Lott sm faa iek 
Oy = + 4°16"). ' 


d-Diméthyleamphol 


Puttar gay 

\CHOH 

Le diméthylcamphre (1°!) est dissous dans 4 2 5 fois son 

poids d’alcool absolu et cette solution est versée sur CEOS 

de sodium. Quand tout le métal a disparu, on étend d’eau 

et Von enléve, au moyen de l’éther, Vhuile surnageante. 
La solution éthérée, aprés avoir été séchée sur du 

sulfate de sodium anhydre, est distillée au bain-marie et 

le résidu est rectifié sous pression réduite. On obtient 

ainst un liquide assez épais passant.de 109% & 111° sous 


%. 9 
2mm 
1. 


yum se prenant par refroidisssement en une masse cris-— 
talline et possédant une odeur-trés prononcée de camphol 


Sci 
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ou bornéol. Le produit ne parait cependant pas homogeéne, 
car pris en masse il fond entre 18° et 20°, alors que par 
fusion ménagée on peut détacher des parcelles qui fondent 
au-dessus de 50°. 


Analyse. — Substance, 0%,1075; CO, 08,3127; H?2O, 08,1175, 
Calculé 
4 pour 
Trouyé. CHEZ, 
CAV OURLTOO Rs erterre'c SrAusvons (cae Oyo RNID 
H » BM re eee sgh Sele [2,09 


La non homogénéité de ce produit est due & la méme 
cause que celle qui affecte le camphol obtenu par hydrogé- 
nation du camphre. Rappelons en effet que Montgolfier (*) 
d’abord, puis l'un de nous (7), avons montré que lorsqu’on 
réduit le camphre au moyen du sodium au sein d’un 
carbure ou de l’alcool, ou avec de Valcoalate de sodium 
a haute température, on obtient toujours un mélange 
d’a-camphol, ou bornéol droit ordinaire, et de B-camphol 
gauche, ou isobornéol gauche, dont les points de fusion 
sont respectivement situés a 208°-200° et a 212", ce dernier 
pris en tube fermé. Ces deux camphols fournissent l'un et 
Vautre le méme camphre avec son pouvoir rotatoire pri- 
mitif. 

L’un de nous (*) a en outre fait voir que ces deux corps 
sont stéréoisoméres et que leur formation simultanée est 
due & ce que, par hydrogénation du groupe cétonique du 
campbre, on engendre un nouvel atome de carbone asy- 


(1) MontaotrieR, Ann. de Chim. et de Phys., 5° série, t. XIV, p. 55. 
(?) A. Hauer, Jbid., 6° sériey t. XXVII, 1892,, p. 1-42. 
(3) A. HacuER, loc. cit., p. 37. 
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inétrique dans la molécule : 


CH? — CH — CH? _ CH? — CH — CHP 
caver fa 
EO Bcc Mp aeN st ise ot 
ie ae 


Dans le diméthyleamphre la structure générale du corps 
primitif, du camphre, n’ayant pas subi de changement, 
il est aisé de comprendre que, lorsqu’on soumet ce corps 
au méme traitement hydrogénant, il doit donner naissance 
a deux stéréoisoméres qui présentent, Pun vis-a-vis de 
Vautre, les mémes relations que le camphol a et le cam- 
phol 6 ou isobornéol. 

Différents auteurs et nous-mémes avons cherché maintes 
fois & séparer rigoureusement ces deux derniers isoméres, 
soit & Laide de dissolvants, soit par cristallisation frae- 
tionnée, soit enfin en les combinant avec lisocyanate de 
‘phényle pour les transformer en phényluréthanes,, sans 
jamais arriver au résultat cherché, tant les propriétés des 
deux isoméres sont voisines. 

Nous avons néanmoins essayé de séparer les deux dimé- 
thylcamphols tsoméres. 

Quand on abandonne pendant longtemps & lui-méme 
le diméthyleamphol fondant vers 20°, on. constate que la 
partie supérieure du produit prend un aspect grumeleux, 
analogue a celui qu’affecte quelquefois le camphre, tandis 
que la partie inférieure reste baignée dans une huile. Si 
Von sépare cette partie supérieure et qu’on la presse entre 
des doubles de papier jusqu’au moment ot celui-ci 
nabsorbe plus Phuile, on obtient un diméthylcamphol 
extrémement soluble dans tous les solvants organiques, 
Wot il cristallise difficilement sous la forme de cristaux 
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affectant la forme de feuilles de fougéres, surtout quand 
la cristallisation se produit sur les parois du vasé dans 
lequel on a abandonné la solution. On obtient les mémes 
cristaux par sublimation. 

Le dimeéthylcamphol ainsi obtenu fond nettement 
a 96°-57° et parait correspondre a la forme «. Son pou- 
voir rotatoire a été pris en solution,alcoolique et en solu- 
tion benzénique : 


Solution alcoolique. — Substance, 08,2095; V = 10¢™'; 
L=100™,; ¢ ="20°; ap=-+1°10', dot [a]p'=+55° 4’. 


Solution benzénique. — Substance, 08,1482; V= 10°; 
L= yoo"; t= 20°; ap=+.0°54’, dot [a]p =+ 60°4’. 


Contre toute attente, le pouvoir rotatoire de ce produit 
est plus élevé en solution benzénique qu’en solution 
alcoolique. 

Le diméthylcamphol liquide ou § se prépare en laissant 
égoutter lentement le produit dont on a séparé sommaire- 
ment Visomére solide. On obtient de la sorte une huile, 
au sein de laquelle il se forme parfois encore des cristaux 
de diméthylcamphol «. Quand le produit se refuse a 
cristalliser & la température ordinaire, on en prend le 
pouvoir rotatoire dans l’alcool et le benzene : 


Solution alcoolique. — Substance, 0%, 8694; V = 10°™; 
L—AOOR ii 96%. ap O° 0. FG.OU) | opt dO FoOla 


Solution bensénique. — Substance, 08,786; V=10°™; 


Ui 


{= TOO a obs OL Ooty cy a 3°20 dot [|p =-+ 42°92. 


/ Nous n’avons donné ces chiffres qu’a titre d’indication, 
pour montrer que le diméthylcamphol brut est bien con- 
stitué par deux stéréoisomeéres. Nous né pouyons en effet 
pas considérer Visomtre liquide comme un produit pur, 
car il doit certainement encore renfermer du diméthyl- 
camphol «. La différence qui existe entre les deux pou- 
voirs rotatoires ne laisse aucun doute sur l’existence de 
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deux produits parfaitement distincts. Nous reviendrons 
plus tard sur ces produits quand nous en possederons de 
plus ¢ erandes quantités. 


phen du diméthylcamphol brut 
/&( GH)? 


C8 He 
\GHOCO NHCOHS” 


‘Nous avons opéré la méme tentative avec le diméthyl- 


Ee 


camphol brut et Vavons traité par Visocyanate de phényle. 


La réaction se fait & froid au sein de l’éther de pétrole. | 


La phényluréthane, qui est insoluble dans ce solvant, ne | 


tarde pas & se précipiter. Ce corps se présente sous la 
forme de petites aiguilles fondant 4 111°,5-112°, assez so- 


lubles dans l’alcool, d’ou elles cristallisent par éyaporation | 


lente. Il est aussi soluble dans I’éther, mais presque inso-— 


luble dans léther de pétrole. Une série de cristallisations 
successives dans les solvants les plus variés ne nous a pas 
permis de scinder ce corps en ses deux stéréoisoméres. 


Analyse. — Substance, 08, 2280; CO?, 08, 6328; H20, 08,1833. 


Calculé 

pour 
Trouvé. CPHAANO2 

G Pour aoour. Siam donee 700 Jos74 
H de Maa obahdoatrake: i tly 8,97 


Pouvoir rotatotre dans l’alcool absolu. — Substance, 0,451): 
—— n as, 3. at 4 fee 
£= 100"; @ = 10° ;.¢ = 21°; ap= + 1°20'; [a ]p =+ 20°, 5. 
iT 


Ce pouvoir rotatoire constitue naturellement la somme 
des pouvoirs rotatoires du dérivé droit « et du dérivé=8. 
= 


Amide de Uacide diméthyleampholique | 


67 CH 
Cag cs paces \CH? 
ae CONH2 


> 
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Quand on fait agir une molécule et quart d’amidure de 
sodium finement pulvérisé sur une solution benzénique 
de diméthylcamphre (une molécule), et qu’on maintient 
le mélange & l’ébullition pendant 7 & 8 heures, on cons- 
tate que la majeure partie de lamidure entre peu a peu en 
dissolution, sans qu'il y ait de dégagement d’ammoniaque. 
La liqueur, quia pris une légére teinte brune, est décom- 
posée lentement par l’eau qu’on ajoute goutte a goutte, 
comme dans le cas de la préparation des acides trialcoyl- 
acétiques. On sépare les deux couches, on lave avec de 
Veau la solution benzénique et on la distille pour séparer 
le carbure. Le résidu est ensuite rectifié dans le vide. 
De 100° & 115°, sous 14™", il passe d’abord du diméthyl- 
camphre non altéré et de petites quantités de monomé- 
thylcamphre, si la séparation par les oximes n’a pas été 
-compléte, puis le thermométre monte rapidement a 175° 
pour atteindre 180°. Le produit passant entre ces deux li- 
mites de température, soumis @ une nouvelle rectification, 
fournit un liquide distillant intégralement de 179° a 180° 
sous 14™™, liquide qui se prend lentement en une masse 
cristalline blanche fondant a 72°-73°. 


Analyse. — Substance, 08,1776; CO, 08,4794; H?O, 08,1881. 


Calculé 
pour 
Trouvé. Cc? HNO. 


COD OMUNUOOn a Aatels estos Pee PERT 73,10 
H » Gay Pan aA A ER 11,6 11,68 


Pouvoir rotatoire dans l’alcool absolu. — Substance, 0°,456; 
Z =100°"; t = 23°3 ap =+ 3°14’; [4 ]p=+-70°, 8. 


L’amide diméthyleampholique est extrémement so- 
luble dans les solvants organiques d’ou elle ne cristallise 
qu aprés élimination presque totale du solvant. 


Ann: de Chim., 9° série, t. VII. (Sept.-Oct. 1917.) 9 
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Acide diméthylcampholique 5 


/C( CBB)? 


8 14 & 
CEES 00.08 


Le passage de amide en Vacide s’effectue au moyen du 
nitrite de sodium, qu’on introduit peu a peu dans la solu- 
tion sulfurique froide du produit azoté, suivant la méthode 
connue et fréquemment employée par nous. Comme les 
amides trialcoylacétiques, l’amide diméthylcampholique 
résiste 4 Vaction de la potasse alcoolique. I est également 
a’ noter qne la transformation. du groupe NH? en OH 
s’effectue plus normalement avec de lazotite de sodium 
qu’avec du sulfate de nitrosyle, et qu’il fautavoir soin que 
la température ne dépasse pas 50° a 60° pour éyiter la 
formation de produits résineux, 

Quand le traitement est bien conduit et quand l’amide, 
est parfaitement pure, l’acide se précipite en paillettes 
blanches lorsqu’on ajoute de l’eau & la fin de la réaction. 
Pour enlever les traces d’amide qui auraient pu échapper 
a Vinfluence de Vacide azoteux, il convient de dissoudre 
Vacide formé dans du carbonate de soude, de filtrer la 
solution et de la sursalurer, par de acide sulfurique. 

Les rendements sont de 80 pour 100 en acide cristallisé 
dans de alcool. On obtient a cété de cet acide une huile 
qui s’est prise en cristaux et que nous n’ayons pas encore 
étudiée en raison des petites quantités formées. 


Analyse. — Substance, of, 1298; CO2, 08,3469; H20, 08,1274. . 


_Calculé 
pour 
‘ Trouvé. GHEEPOX 
GrpouhsPoasteieneae seit ile 72,8 TONY) 
H DONE ia Sely Oksana tepee 10,9 11,1 
Pouvotr rotatoire dans. l’alcool absolu. -- 1. Substance, 


08,4425; V= rom; F100"; t= 24"; ap = +5°6' 5 [2]p = + 47°, 5. 
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— II. Produit d’une autre apts 08) 9308; Ve = ro0em; 
L=100™; t = 20°; ap = + 3°24’; [a}p = + 46°.6 
Lacide diméthylcampholique est trés soluble dans tous 
les solvants organiques. La meilleure manictre de le faire 
eristalliser consiste a le dissoudre vers 30° dans de alcool 
a 50°. Par refroidissement, on lobtient alors en magni- 
fiques aiguulles fondant nettement-& 73°-74°: 


Oxime du monomethylcamphre o 


Yay dca 
C8 His 
\G = NOH 


Ce composé a déja été préparé par Glover (') qui Pa 
obtenu en partant du méthyleamphre provenant de la 
décomposition du méthylcamphocarbonate de méthyle 
par le procédé de Minguin. 

Suivant le savant anglais, l’s-méthylcamphoroxime, 
- cristallisée au sein d’une solution dans lalcool étendu, 
se présente sous la forme de grandes aiguilles fondant a 55° 
- et possédant le pouvoir rotatoire [a fi°=+ 30°,3 dans 
Valcool. 

Le produit obtenu par nous constitue une masse un peu 
onctueuse, se laissant facilement couper au couteau et 
rappelant l’aspect du camphre fondu, I est trés soluble 
dans tous les solvants organiques dans lesquels il ne cris- 
tallise qu’apres leur évaporation presque totale. Il fond 

& 6o°, distille & 134°-135° sous 11™™ et possede une odeur 
trés forte de comphoroxime. 

Analyses. — 1. Substance, 08,2498; CO, 08,6654; H? O, 08,2324. 
— WU. Substance, o*,1281; CO?, 0%, 3422; H?0, o#, 2201. 


/ 


Trouvé. Caleulé 
———— : pour 
E If. CU HY NO. 
C pour. 160.020... 72,64 72,86 WAGs: 
‘ [8 oeetude Pek Meee get licts 10,33 10, 42 10,50 


(1) Grover, Journ. of chem. Soc., t. LCXIIL, 1908, p. 1285; Bull. 
Soc. chim., 4° série, t. VI, p. go4. : 
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Pouvoir rotatoire dans l’alcool absolu. — Substance, o*, 4885 
V =10°m; J =100™; ¢ = 22°; ap = +1°8'; [4 p= + 23°,15. 


Les différences. observéeg dans le point de fusion et . 
dans le pouvoir rotatoire de notre oxime, eu égard a ceux — 
observés par Glover, nous ont porté a penser que notre — 
dérivé pouyait contenir de la camphoroxime, dont la_ 
composition’ centésimale ne différe pas notablement de 
celle de ’'a-méthylcamphoroxime : 


: a-Méthyl- 
t - Camphoroxime. camphoroxime. 
CA OM TULOO eae eetls ShGE 91,85 72,93 
H Wy eos omeog Bo" 10,17 10,30 


N » NE e Ahab east sete 8,37 Vind 


‘Pour trancher la question nous avons conyerti notre 
oxime en‘la carbanilidoxime correspondante. 


Carbanilidoxime du méthyleamphre « 


\ /G = NO.CO.NHCSHS 
CSHIK | 
CO — CH 


L’isocyanate de phényle agit & froid sur une solution 

oxime dans l’éther de pétrole, et le produit aussitét 
formé se précipite. On le recueille et on le fait cristal- 

liser dans un mélange d’éther anhydre et d’éther de pé-— 
trole. Les cristaux recueillis ont deux formes : les pre- 

miers qui se déposent sont prismatiques, brillants et 

fondent & 112°-113°; & cété de ces cristaux, et plus 

solubles qu’eux, il se forme de fines aiguilles trés ténues 

et fondant sensiblement & la méme température, sinon & 

une température un peu supérieure de 1° environ. Le 

mélange des deux produits provoque un abaissement du 
point de fusion de 3° a 4°. 


Analyse des cristaux prismatiques fondant @ 112°-113°, 
— Substance, 08, 1904; CO?, 08, 5027; H20, 08, 1394. 
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Calculé 


pour la carbanilidoximes 
a — = 


du du \ 


méthylcamphre camphre 
Trouves ye; eG HewNZ Os, CUAT22 N202" 
C pour 00... 72,01 72,00 71,32 
H » Sule WORLD. 8,00 7,68 e. 


Pouvoir rotatotre dans l’alcool absolu. — Substance, 08,4275; 
3. . ; e 
Nie 100M! | == 100M st == 22° ap =e 195s la lp Se oe 8. 


\ 


Analyse des aiguilles ténues fondant &@ 113°. — Substance, 
0€, 1582; GO?, of, 4193; H20, 08,1157. 
‘ Caleulé 
pour 
Trouve. Cay NZ oO? 
CHPOULS UGG yayatelsto i) forsee eS Dai “72,,00 
H » Hoes teria tir Manan 8,12 8,00 


Le pouvoir rotatoire de ces cristaux dans lalcool est 
nul. 
Il résulte de ces analyses et de ces mesures : 


1° Que les deux sortes de cristaux ont la méme compo- 
sition et que si l’oxime employée renferme de la campho- 
» roxime, celle-ci ne s’y trouve qu’en quantité infime ; 
2° Que les cristaux prismatiques dévient, en solution 
alcoolique, la lumiére polarisée, tandis que les aiguilles 
sont inactives dans les mémes conditions. 


Notre a-méthyleamphoroxime renferme donc deux 
isomeres, l’un actif et Vautre inactif, car étant données 
les conditions dans lesquelles la carbanilide prend nats- 
sance, il est difficile d’imputer & l’action de isocyanate 
de phényle sur cette oxime sa racémisation partielle. 

Plusieurs hypothéses se présentent 4 nous pour expli- 
quer Vorigine de deux isoméres. 

a. Il faut tout @abord se rappeler que |’introduction 
dun radical méthyle (ou de tout autre groupe hydrocar- 
boné), dans la molécule du camphre, peut donner lieu a 
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la formation de deux stéréoisoméres (1) > 


cHe—GH—HG=cH? | cH?—CH—CHCH 

vt mists das can: 

pane iat ; has feel alae, . 
“car cn 


Ces deux corps existent tous deux dans le mélange obtenu 


et rien ne nous autorise & supposer que les deux oximes 
“correspondantes auront les mémes constantés physiques. 


b. La présence d’une oxime active et dun isomere 
5 : ; 4 % 
inactif, dans le mélange obtenu en faisant agir du chlo- 
rozincate @hydroxylamine sur le monométhylcamphre, 


pourrait aussi étre due au fait que le chlorure de zinc, 


libéré au cours de l’oximation, exerce, sur une partie de 
Poxime formée, une action racémisante du genre de celle 
que produit le chlorure d’aluminium sur le camphre droit 
lui-méme, selon les expériences de Debierne (?). 

Pour nous fixer définitivement sur Videntité de la mé- 
thylcamphoroxime, nous l’ayons préparée par un autre 
procédé consistant & traiter le méthylcamphre pur par 
le réactif de Crismer. Ce méthylcamphre (F. 37°-38°) 
provenait de la décomposition du méthyleamphocarbo- 
nate de méthyle fondant & 85° (3). 

Etant donné le peu de méthyleamphre dont nous dis- 


\ 
‘ 


(*) Nous pouvons méme ajouter que tous les aa monosubstitués 


HX 
a camphre de la forme du méthylcamphre Giz aK | rendent asy- 
co 


mete uee non seulement le carbone auquel est unil’élément substitué, 
mais encore son voisin de gauche, comme le cas se présente pour les 
acides camphoriques, de sorte qu’on peut conceyoir Vexistence de six 
dérivés répondant a la formule donnée plus haut. 

(*) A. Depierne, C. R. Acad. Sc., t. 128, 1899, p. 1110. 

(*) V. Mineun, Jbid., t. 112, 1891, p. 1369. 
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posions, et ayant (autre part constaté la difficulté qu’on 
éprouve a transformer lintégralité de ce méthyleamphre 
en son oxime, au moyen du sel de Crismer (un tiers seu- 
lement du produit est entré en réaction au bout de 
to heures d’ébullition), nous avons converti immédia- 
tement les petites quantités de méthylcamphoroxime 
isolée en la carbanilide correspondante. Le produit obtenu 
présente sensiblement les mémes solubilités que les car- 
banilides obtenues précédemment. 

Cependant nous n’avons pu Visoler en cristaux aussi 
nettement définis, n’en ayant que o0%,5 environ a notre 
disposition. Il fond & 113° et son mélange avec oxime 
du composé provenant de la méthylation du camphre ne 
détermine point Pabaissement du point de fusion. 

Son pouyoir rotatoire au sein’ de Valcool absolu est le 
suivant : 


Substance, 08,0367; V=10°™; J=100™™"; ¢£= 22°; ap =-+-0°, 56, 
dot [a|p=+ 25°, 3. 


Ainsi que lVindiquent le point de fusion et le pouvoir 
rotatoire, nous avons affaire & la carbanilidoxime active, 
et la question de la racémisation partielle n’est pas 
tranchée. On peut dailleurs objecter que si l’on aval 
insisté, lors de Vaction du sel de Crismer sur le méthyl- 
camphre pur, de facon a avoir une réaction inkégrale, on 
aurait peut-étre réussi & isoler un produit racémique. 

Nous nous proposons de revenir plus tard sur ces 
dévivés, lorsque nous aurons 4 notre disposition une plus 
erande quantité de monométhylcamphre pur. 


4 
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Nitrile-a-methyl-z-campholénique actif 


CHS ei 
i . “ CH? CH 
Sea ane mes Nw CHS 
vials Cc | 
HC vO CN HCG’ NCH — CH — CN 
CH? CCH? | ) ou | | 
HEC. / CH CHE Hc— cuz 
\ Ve 
EE 
CH 


Ce nitrile a été sommairement décrit par M. Glover (*) 
qui le considére comme une huile & odeur de menthe 
poivrée distillant & 226°-228°. 

Nous avons repris cette préparation et avons constaté 
que l’a-méthyleamphoroxime se déshydrate plus facile- 
ment que la camphoroxime. Quand on la traite par de 
lacide chlorhydrique concentré, elle s’y dissout d’abord 
comme son homologue inférieur. Mais alors qu'il faut 


era ee 


chauffer & Pébullition pour avoir le trouble caractéris-_ 


tique accusant la déshydratation de oxime du camphre, 
cette déshydratation commence déji lentement a froid et 
est trés rapide vers 50°-6o°. Elle est compléte quand on 
maintient le mélange A cette température pendant une 


demi-heure & une heure. On ajoute ensuite de l'eau, puis | 


de l’éther, pour séparer |’huile formée et Von séche finale- 
ment la liqueur éthérée, aprés avoir au préalable lavée 
avec une solution de carbonate de sodium pour enlever 
les derniéres traces d’acide chlorhydrique. L’éther est 
distillé au bain-marie et le résidu est enfin rectifié sous 
pression réduite. On obtient le nitrile g-méthyl-s-cam- 
pholénique passant de 105° & 106° sous 16™™ sans laisser 
de résidu appréciable au fond du ballon. En partant de 


Ce\eLocwere: 
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5o8 d’oxime, nous avons recueilli 36% de nitrile deux fois Za 
rectifié et distillant intégralement & 105° sous 15™™.” 

Liquide incolore, mobile, a odeur trés pénétrante et af 
assez agréable. 


Analyse. — Substance, 08,1457; CO?, 08,4328; H20, 08,1426. 


‘\ 


Calculé Ny 
pour i fi 
Trouve. CEP AAUN: : 
PE HPOUTTOON pinch asta ah) SOINOL 80,98 
H epee ove fe ae ORO 10 343 


Pouvotr rotatotre, en solution dans l’alcool absolu. — 
I. Substance, 08,464; 2=100""; V=1s0°™; t= 23°; ap =+ 2°30’; 
[2p = 53°,9. — Il. Substance; of, 482;. = 100"; V =10e™*; 
ial DOs ap = + 2°34’; [a |p = + 53°, 3. 4 


Notre nitrile étant un corps actif, appartient bien au 
type du nitrile a-campholénique et non a celui du nitrile 
6-campholénique qui est inactif. 

On sait en effet, d’aprés les travaux de Béhal (‘), que 
lorsqu’on traite la camphoroxime droite par de l’acide 
chlorhydrique ou du chlorure d’acétyle, 4 une tempéra- arg 
ture relativement basse, on obtient un nitrile actif, 


tandis qu’en opérant longuement a une température plus a 
- . oe i . A . | 
élevée, le nitrile isolé n’exerce plus aucune action sur f 


la lumiére polarisée. On a d’ailleurs montré, plus tard 
que le produit actif, le nitrile «campholénique possé- 
dait’ la constitution représentée par la formule (1), 
tandis qu’au dérivé 8, produit de la transposition molécu- 
laire du corps a, sous Vinfluence de Vhydracide, revenait 


(1) Béwat, Bull. Soc. chim., 3° série, t. XIN, p. 381; t. XXXT, 
Pp. 179- 
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la formule (IL): 


CH sf amiaee CHs CHS 

Pie sae 

‘my a } 

we é 5 
HCZ CN CH” CN 

H3CCCH3 Cone | Pet 

eer / GH? Foy. CH / GH? : 
bP NRO Beers 

Ne ie BAG 

CH @ 

(1). | (II). 


Nous sommes donc autorisés a attribuer au nouveau 
composé la formule de constitution adoptée au commen- 

' cement de ce paragraphe. ee as 
Amide-z-méthyleampholénique C'*H'%ON. — On 
cchauffe a I’ébullition, pendant 12 heures, le nitrile avec 
de la potasse alcoolique & 10 pour 100. Aprés avoir 
chassé Valcool par distillation, on traite le résidu par de 
Péther et la liqueur est agitée avec une solution de carbo- 
nate de soude pour enlever les petites quantités d’acide 
a-méthyl-o-campholénique qui ont pu se former au cours 

de la saponification. On chasse ensuite la majeure partie 

de Péther et Von fait cristalliser. L’amide se dépose et les 
eaux méres, constituées par du nitrile non hydrolysé, 

- sont soumises & un nouveau traitement par la potasse. 


Da-methyleampholénamide, cristallisée dans l’alcool, 
fond & 80°-82°, puis se solidifie immédiatement pour 
refondre & g1°-92°. L’analyse montre que le produit 
obtenu, cristallise avec une molécule d’eau. 


* * 


Analyse. — Substance, 08,1880; CO?, 08,4582; H20, 08,1803. 


we 
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Calculé 
pour i 
Trouvé. CMHYON + H?0O. 
(PONT MOO es bie sisisis: «e's. 1 BO,47 66,35 
H akin cues gel signs 1045 10,55 


Quand on abandonne les cristaux, pendant une semaine, 
dans un dessiccateur & acide sulfurique ot l’on a fait le 
vide, le corps perd son eau et présente la composition 


Ci HI9ON, 


Analyse, — Substance, 08,1395; CO?, 08,374; H20, 08,1342. 


i Calculé 
pour 
Trouve. CUHVON. 
GyPOUE LOO, ii iai- se elena 73,12 72,92 
H Dp aer urine caste at 10,68 10,50 


* 


Une solution alcoolique 445 pour 100 de cette amide, 
examinée dans un tube de 100", s’est montrée totale- 
ment inactive. 

Cette observation semble montrer que la molécule 
a-méthyl-o-campholénique s’est transformée, sous lin- 
fluence de la potasse alcoolique, en son isomére de cons- 
titution & par suite d’une transposition moléculaire : 


CHS TMs) Ha 7 CHES 
| wa 
C C 
ZO Ya 
4 VA 
HCA CO NH2 CH3/ CO NH? 
CH3CCH3 | mm CCH 
HC, /oH CHA, /CH 
Sali ET Se A 
LL CHB Giguere 
CH C 


Semblable transposition moléculaire a lieu partielle- 
ment quand on cherche a saponifier le nitrile ¢-campho- 
lénique au moyen de l’acide sulfurique dilué. On obtient 


Sie: 


By gt ee Cee 
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Loujours dans ces conditions un mélange d’acides @ et 6 
campholéniques en passant probablement par les amides 
et § respectifs. Aussi, dans son récent travail sur Vhya 
drogénation des deux acides campholéniques « et § qui 
ont été transformés en deux: acides dihydrocampholé- 
niques différents etisoméres, M. Y.Q.N. Van Kregten (4) 
préconise-t-il ’emploi de la potasse alcoolique pour con- 
vertir ’'¢-campholénamide en l’acide correspondant, afin 
d’éviter la formation d’un mélange des deux isoméres. 
Dans notre cas nous n’avons pu éyiter la formation d’une 


amide inactive bien que nous ayons opéré en milieu alca- 


lin. I] reste & démontrer que cette inactivité est due au 


we 


x - . a 
passage d’une molécule a carbone asymétrique en un 


corps dépourvu de carbone asymétrique, ou bien qu'elle 


est due & une racémisation. Seule l’expérience est Ca- 
pable de résoudre cette question. ~ 

Ce que nous venons d’exposer s ’applique tout naturel- 
lement A Vlacide méthyleampholénique Cit A802, 
Quand on chaufle le nitrile ¢-méthyl-x-campholénique 
ou amide correspondante avec une solution alcoolique 
de potasse plus concentrée et en excés (1™",5 pour 1™? 
Wamide) l’bydratation ya plus loin et lon obtient acide 
méthylcampholénique. Il est toutefois & remarquer que, 
méme au bout de 36 heures d’ébullition, 60 pour 100 
seulement du nitrile sont transformés en acide, le reste 
étant constitué par de Pamide. 

La séparation se fait au moyen du carbonate de sodium 
et Pacide mis en liberté par de Vacide sulfurique étendu 
est repris par l’éther. On chasse l’éther et lon distille 
Vacide restant. Il passe intégralement & 153° sous 20™™ 
en ne laissant qu'un léger résidu goudronneux au fond du 
ballon. Par le'refroidissement cet acide se prend en une 
masse cristalline fondant & 30°. 


- 


‘) Y.N. Van KreGTen, Recueil des Tray. chim., Pays-Bas, 
t. XXXVI, 1916, p. 64. 
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Analyse. — Substance, 0°,1743; CO2, 08, 4615; H20, 03,1566. 
Calculé 
pour 
Trouvé. CUES O25 
Ci poUNy Toads ciwcleas ses forge Pu. 
H Ds Gacdaleeoeretece lojetoie. eats 9,98 9,88 


Comme l’amide, acide méthylcampholénique est com- 
plétement inactif. 


SUR L'EMPLOL DES METAUX AMMONIUMS 
EN CHIMIE ORGANIQUE (*); 


‘Par M. E. CHABLAY. 


DEUXIEME PARTIE. 


ACTION DES METAUX-AMMONIUMS SUR LES ALCOOLS. 
APPLICATION A LA PREPARATION DES ALCOOLATES 
- METALLIQUES. 


CHAPITRE If. 


Alcoolates alcalins dérivés des monoalcools. 


Au point de vue de l’énergie des réactions, il ya lieu de 
diviser les alcools en alcools primaires, secondaires et ter- 
tiaires. Avec les alcools primaires, la réaction est immé- 
diate; dés que le métal-ammonium arrive au contact 
de alcool, dissous dans AzH? liquide, la décoloration se 


% 


(1) Voir premiére Partie (Annales de Chimie, 9° série, t. 1, p. 469). 
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produit avec dégagement d’hydrogéne. Avec les alcools 
secondaires et tertiaires, la coloration bleue persiste 
quelques instants avant de disparaitre, et au fur et a 
mesure que la quantité d’alcool libre diminue, le oe 
mene se ralentit. A cause de cette lenteur relative, jal 
limité mes expériences & l’étude de Vaction des alcools 
prumaires sur les métaux-ammoniums. ‘ 

Les alcoolates de sodium et de potassium sont bien 
connus; ils s’obtiennent, comme on le sait, par l’action 
des métaux alcalins sur les alcools correspondants. Au 
point de vue de cette préparation, il-y a lieu de faire la 
remarque suivante : quand on cherche a dissoudre 1 atome 
de sodium dans 1 molécule d’alcool, on s’apercoit qu’on 
n/arrive pas a faire disparaitre tout le sodium. L’alcoolate 
formé se dépose en une masse gélatineuse englobant du 
métal alcalin, ce qui empéche la réaction d’étre totale; 
pour dissoudre complétement le métal, on doit employer 
un large excés d’alcool. Dans ces conditions, on obtient 
des alcoolates combinés A un certain nombre de molécules 
alcool, quil,faut ensuite chasser en chauflant dans le 
vide ou dans un courant d’hydrogéne. 

Cest pourquoi certains chimistes, dans le but d’obtenir 
des alcoolates exempts d’alcool combiné, ont imaginé de 
faire réagir les métaux alcalins sur les alcools, en présence 
dun dissolvant dans lequel Valeoolate formé est inso- 
luble; celui-ci précipite au fur et & mesure de sa formation 
sans avoir le temps de se combiner & l’excés d’alcool qui 
reste dissous dans le solvant. C’est ainsi que Briihl et Biltz 
(Ber. d. ch. Ges., t. XXIV, p. 649) ont préparé le! bor- 
néol et le menthol sodés, ie méthylate et léthylate de 
sodium exempts d’aleool combiné, en employant comme 
dissolvant le toluéne ou mieux le xyléne bien secs. On 
peut dans ces conditions faire réagir la quantité de sodium 


théorique, mais il faut néanmoins chauffer pendant 
16 heures environ. 


} 
EMPLOI DES METAUX AMMONIUMS. 149 

La particularité intéressante que présente l'emploi des 
métaux-ammoniums, est de pouvoir faire réagir sur les 
alcools la:quantité théorique de métal alcalin & frotd? En 
effet, si ’on emploie une quantité d’alcool relativement 
faible par rapport & la quantité d’ammoniac liquide, 
celui-ci joue le méme réle que le xyléne employé par 
Briihl et Biltz comme dissolvant de Valcool. L’alcoolate 
formé moins soluble dans le mélange d’alcool et d’ammo- 
miac que dans l’alcool seul, précipite dés quil prend 
naissance, tandis que l’alcool reste en solution et peut 
ainsi réagir sur une nouvelle dose de métal-ammonium. 
Au contraire, trés souvent‘on a besoin d’employer un vo- 
lume d’alcool assez grand par rapport au volume d’ammo- 
niac liquide; dans ce cas, au début, la décoloration de 
Pammonium alcalin n’est pas suivie immédiatement de la 
précipitation de Palcoolate qui est soluble dans Valcool. 
Ce n’est qu’a partir du moment oti la solution est saturée 
qu'il se dépose des cristaux qui sont une combinaison 
Walcoolate et d’alcool RONa+a2ROH. L’ammonium 
alcalin réagit trés bien sur cette combinaison insoluble 
pour Saturer V’alcool combiné : 


R.ONa,zROH + #NH?Na= (1+ 2)RONa+ aH-+ 2NH, 


_ de telle sorte que dans tous les cas on peut obtenir, si l’on 
veut, des alcoolates exempts d’alcool combiné. 
Préparation et analyse des alcoolates. — La tech- 
nique que j’ai employée pour étudier ces réactions ¢tant 
toujours la méme, je vais la décrire une fois pour toutes. 
Pour chaque alcool j’ai fait deux expériences : Pune 
consistait 4 employer une quantité exactement connue 
W@alcool, dissoute dans l’ammoniac, et a faire réagir le 
métal ammonium jusqu’a coloration persistante. La 
quantité dhydrogéne dégagé deyait correspondre a la 


148 E. CHABLAY. 


réaction } 
R.OH + NH?Na = RONa + NH?+ H 


dans l’hypothése de la formation dun alcoolate. 
La deuxiéme expérience avait pour but la préparation 
du produit solide dont analyse devait concorder avec les 
résultats fournis par le dégagement d’hydrogéne. 
Cette préparation s’effectue dans un appareil a deux 
branches ayant la forme indiquée par la figure 4. 


Fig. 4. 


1 


On commence par introduire en C un poids connu de 


métal alealin; en A se trouve l’alcool, dont l’introduction 
s'est faite par le tube D, dont l’extrémité a été ensuite 
fermée au chalumeau. On liquéfie en A une quantité suf- 
fisante de\NH*; en refroidissant ’ampoule C avec un peu 
de bouillie carbonique on forme l’ammonium alcalin dont 
la solution coule dans Valcool; on s’arréte quand la colo- 
ration bleue persistante est obtenue. On débarrasse 
1? alcoolate formé de ammonium en excés par des lavages 
a Vammoniae liquide; pour cela on scelle l’appareil en E, 

au moyen du chalumeau, dans le but de le rendre iw 
maniable. On décante Pammoniac de A en B, puis, aban- 
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donnant cette branche & la température ordinaire et refroi- 
dissant A, on redistille cet ammoniac sur le produit a 
laver. On répéte ces opérations jusqu’a ce que le liquide 
condensé en A soit incolore. Les diverses opérations que 
je viens de décrire s’effectuant dans un courant de NH? 
pur et sec, pour les préparatifs, puis en tube scellé pour 
la réaction et les lavages, on évite toute trace d’air et 
@humidité, condition indispensable pour avoir des pro- 
duits purs. 


Analyse. — L’ammoniac étant évaporé, on sépare au 
chalumeau la branche A contenant le produit a analyser, 
de fagon a ne conserver que la partie de l'appareil repré- 
sentée par la figure 5. 


= Nde 


; 


| E, 
ee | 
é | 


On y fait le vide au bain-marie, jusqu’a poids constant, 
en utilisant le dispositif indiqué pour le dosage de l’ami- 


dure de sodium. L’analyse organique a été effectuée en 
brdlant la matiére dans un courant d’oxygéne, aprés avoir 
recouverte au préalable de chromate de plomb additionné 
de + en poids de bichromate de potassium, selon les 
indications de Frésénius: Ce savant a montré que dans 


Ann. de Chim., 9° série, t. VIII. (Sept.-Oct. 1917.) 10 
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ces conditions il n’y avait pas trace de CO? retenu par les 
bases. 


ALCOOLATES DE’ SODIUM. 


Ces corps étant bien connus, je me bornerai & donner 
les résultats analytiques pour indiquer le degré de pureté 
dans lequel ils ont été obtenus. 


Méthylate de sodium CH*ONa. 


Alcool mis en expérience...... 10,212 millimol. 

Hydrogéne recueilli........... LO, 32a milliat.=_ ons 1nolsee 

Hydrogéne théorique.+........ 10,212 milliat.. ou ri4°m 4 
Analyse organique et dosage de sodium. — Trouvé 


pour 100; + G==22;06;) H=)5551; -Na— 42,70. Caleulés pour 
CH? O Nae G) = 29019) H = 5s O88 N ae oe O22 


Ethylate de sodium C2H5ONa. 


Alcool mis en expérience.... 18,644 millimol. 


Hydrogéne_recueilli......... 18,751 milliat. 
Hydrogéne théorique....... 18,644 » 
Analyse organique et dosage de sodium. — Trouvé 


pourdoo: G= 35,10; H= 7,36; Na== 33361, Calculé=. C= 35.345 
Uy Fk4o.Na =" 33, 855 


résultats conformes a la réaction : 


C?H5.OH + NH3Na = C?H5ONa+ H + NH. 


Isobutylate de sodium C*H9ONa. 


Alcool mis en expérience.... 14,812 millimol. 
Hydrogéne necweillive.. an 14,924 milliat. 
‘Hydrogéne théorique....... 14,812 » 

Analyse organique et dosage de sodium. — Trouvé 


pour 100 : G= 49,72; H=g,36; Na=24,02. Calculé: C= 49,93; 
H'=.9, 43%.Na = 93,08: 
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Isoamylate de sodium C® H11ONa. 


Alcool mis en expérience.... 15,134 millimol. 
Hydrogéne recueilli......... 15,241 milliat. 
Hydrogéne théorique..... .2.715,134 — » 


Analyse organique et dosage du sodium, — Trouvé 
pour 100: C= 54,31; H=9,98; Na=20,98. Calculé: C=54,48; 
es 0400 Nai 2.0,,9 2; = 


ALCOOLATES DE POTASSIUM. 


Le potassammonium réagit sur les alcools, comme le 
sodammonium : 


2ROH + N?2H6k?=2ROK + H?2-+ 2NH3, 


Ces alcoolates ont été analysés comme ceux de sodium 
et ont donné des résultats comparables; comme ils n’ont 
rien de particulier, je ne m/attarderai pas a les décrire. 
Je passerai immédiatement a l'étude des ‘alcoolates de 
lithium, qui sont moins connus. 


ALCOOLATES DE LITHIUM. 


Dans l'étude des propriétés du lithium ona évidemment 
fait réagir ce métal sur l’alcool éthylique; on a constaté 
quil y a attaque avec dégagement d’hydrogéne et forma- 
tion d’éthylate. 

Mais cette attaque est assez lente, le lithium étant 
intermédiaire, au point de vue propriétés, entre les mé- 
taux alcalins et les métaux alcalino-terreux; ces derniers 
n’étant pas, ou presque pas attaqués a froid. De plus le 
prix élevé de ce métal, obligeant a opérer sur de petites 
quantités, n’a pas permis d’effectuer une étude complete 
de ses alcoolates. 
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Par Vemploi du lthium-ammonium, on peut préparer- 


les alcoolates trés purs, tout en opérant sur de petites 
quantités. Le lithium employé était en petites baguettes 
tres brillantes, mais comme il ne peut étre obtenu aussi 
pur que le sodium et le potassium j'ai dai modifier lége- 
rement l'appareil précédemment décrit.  _ 

Cette modification consiste dans l’adjonction d'un 
dispositif permettant de filtrer la solution bleue de 
lithium-ammonium (fig. 6). L’aleool est introduit par 


Fig. 6. 


le tube C que l’on sépare ensuite au chalumeau; le ren-- 


flement D contient le filtre formé de couches alternatives 
de coton de verre et d’amiante calcinée, le tout étant 
convenablement tassé. Le lithium en morceaux est déposé 
sur ce filtre par ouverture E que l’on ferme a la lampe; 
pendant toutes ces opérations un courant d’ammoniac sec 
circule dans tout l'appareil. On liquéfie en A une certaine 
quantité de NH?* pour dissoudre lalcool; on fait de 
méme en D pour dissoudre le lthium-ammonium. En 
refroidissant A convenablement et augmentant la pression 
en D, on fait passer a travers le filtre la solution bleue 
qui vient se décolorer au contact de l’alcool. On recom- 


cisnpaann , 
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mence celte opération tant qu’il reste du lithium; les 
impuretés que peut contenir le métal (oxyde, azoture ) 
qui sont insolubles restent sur le filtre. On obtient ainsi 
les alcoolates de lithium trés blancs et trés purs. Les 
lavages se font comme précédemment. 

Afin de ne pas perdre de lithium, je faisais réagir tout 
le métal mis en expérience; dans ces conditions on est 
obligé d’employer un léger excés d’alcool, de telle sorte 
que dans certains cas j’ai eu des alcoolates en combinaison 
avec l’alcool correspondant. Ceci n’a pas d’importance, 
car cet alcool combiné est éliminé dans le vide & 100°. 


Méthylate de lithium CH®OLi. — Avec le lithium- 
ammonium et les ammoniums alcalino-terreux, la trans- 
formation en amidure et hydrogéne est si rapide que la 
mesure du volume gazeux ne peut donner aucun rensei- 
gnement précis. L’analyse de l’alcoolate formé donnera 
seule des indications sur le sens du phénomeéne. 

Avec l’alcool méthylique la décoloration est accom- 
pagnée de la précipitation immédiate du méthylate, 
celui-ci étant insoluble & — 50°, méme dans un excés 
dalcool. 

Analyse. — Trouvé pour 100: C=31,42; H=7,90; Li=18,49. 
Caleulé pour CH? Oly : C = 31,53; H = 7,93; Li = 18,47. 


Le lithium a été dosé volumétriquement par l’acide 
sulfurique titré, l’action de Veau sur Palcoolate donnant 


immédiatement la réaction 
CH3OLi + H20 = LiOH + CH3. OH. 


Comme moyen de contréle j’ai dosé, dans quelques cas, 
le lithium a l’état de phosphate. 
Le méthylate de lithium est cristallisé; sa formation 


¥ 


e B | 
” 
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doit étre exprimée par ’équation 


CH3.OH + NH3?Li = CH3 OLi + NH3+ H. 


Ethylate de lithium C?H®OLi. — L’éthylate de 
lithium est au contraire trés soluble dans Valcool corres- 
pondant; aussi n’obtient-on qu’un trés fatble précipite ; 
mais si on laisse partir NH? sans décanter, on obtient — 
une masse cristallisée en écailles ayant l’apparence de 
l'acide borique. Dans le vide, ces cristaux s’effleurissent 
en perdant leur alcool, lentement a froid, rapidement 
a 100°. On obtient finalement une masse poreuse, amorphe 
et trés blanche. 


Analyse. — Trouvé pour too : G=45,98; H=9,64; 
Diy==13,,60. Calculer. C= 46, 0070 1 10 OF pe lait — std Os 


Ces résultats permettent de traduire l’action du lithium- 
ammonium sur l’alcool éthylique par Péquation 


C2H>.OH + NH? Li = C2HeOLi + H + NH3. 
L’eau décompose l’éthylate de lithium avee un grand 
dégagement de chaleur qui yolatilise l’alcool 
C2 Hs OLi + H?20 = LiOH + C2He OH. 
Isobutylate de lithium C'H*OLi. — L’isobutylate 
est soluble dans un excés d’alcool isobutylique; la 


préparation se fait exactement comme dans le cas de 
Péthylate 


C*H® OH + NH3Li= C*H®OLi + H + NB. 


Analyse. —’ Trouvé’ pour too + C= 59,78; H= 11,28; 
Li = 8,84. Caleulé : C= 59,92; H = 11,32; Lr= 8,77. 


L’isobutylate est une poudre blanche, amorphe, décom- 
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posable par l’eau en régénérant V’alcool isobutylique 


C+H9OLi + H20 = C+H°OH + LiOH. 


Isoamylate de lithium C5H''! OLi. — Dans le cas de 
Valcool amylique on n’obtient pas non plus de précipité, 
mais il se sépare une couche liquide trés épaisse, inso- 
luble dans ’ammoniac et qui est probablement une com- 
binaison C®H!! OLi + x C> H'! OH. Dans le vide, a froid, 
des cristaux apparaissent; ils s’effleurissent & 100° et 
Pon a une poudre blanche amorphe d’isoamylate de 


lithium : 
C3 H110H + NH?2Li = C5 H110bLi + H + NH. 


Analyse. — Trouvé pour too: G=63,61; H=11,74, 
Lee et Qe aGialiculle ms Ce) Ooe Oe nM il aly ars ep 


L’eau le décompose avec dégagement de chaleur et 
mise en liberté d’alcool amylique qui vient surnager & la 
surface : 

Cs Ht OLi + H20 = C5H110H + LiOH. 


CHAPITRE If. 


Alcoolates alcalins dérivés des polyalcools. 


Le procédé de préparation des alcoolates au moyen des 
métaux-ammoniums devient particuliérement intéressant 
avec les alcools polyatomiques : glycol, glycérine, éry- 
thrite, mannite. On sait en effet que cette préparation 
deyient de plus en plus difficile, & mesure que l’on avance 
dans la série, et qu’elle exige des moyens détournés. 
Wurtz (') a eu beaucoup de peine a faire réagir le sodium 


(1) Ann. de Chim. et de Phys., 3° série, t. LV, p. 343. 


ra 
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sur le glycol; a partir de la glycérine inclusivement, on ne 
peut plus faire réagir directement le métal alcalin. Avec 
ce dernier alcool, l’attaque est trés lente a froid et s’arréte 
bientot; si ’on chauffe, la matiére norrcit et il se produit 
une explosion. Les difficultés seraient insurmontables avec 
les alcools ‘solides comme l’érythrite et la mannite. Par 
l'emploi des métaux-ammoniums, on arrive, au contraire, 
A faire réagir sans difficulté les métaux alcalins dont ils 
sont formés. J’étudierai, dans ce Chapitre, les alcoolates 
dérivés du glycol, de l’érythrite et de la mannite, 


ALCOOLATES DERIVES DU GLYCOL. 


L’acide glycolique donnant des sels qu’on appelle des 
glycolates, je donneraiaux alcoolates dérivés du glycol le 
nom de glycol-alcoolates, afin d’éviter toute confusion. 


Glycol-monoalcoolate de sodium CH?.ONa—-CH?.OH. 
— Jusqu’a présent les glycol-alcoolates de sodium et de 
potassium étaient seuls connus. Wirtz ('), dans son tra- 
vail classique sur le glycol, annoncait que ce corps s’unit 
au sodium pour donner deux dérivés : 1° le glycol mono- 
sodé, obtenu par l’action du sodium & froid sur le glycol; 
2° le glycol disodé, obtenu par fusion du dérivé monosodé 
solide avec un deuxiéme atome de sodium & 190°. Avec 
le potassium l’action est tellement violente que le produit 
prend feu en charbonnant le glycol. 

M. de Forcrand (2) a constaté tout @abord qu’il était 
impossible de dissoudre entiérement un atome de sodium 
dans une molécule de glycol, et que, de plus, pour effec- 
tuer la deuxiéme substitution par Jlaction du glycol 


(*) Wourrz, Ann. de Chim. et de Phys., 3° série, t. LV, p. 4r2. 


(*) DE Forcranp, C. R. Acad. Sc., t. 107, 1888, p. 343; t. 113, 1891, 
p- 1048, 


o 
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monosodé solide sur une nouvelle quantité de sodium, il 
fallait opérer & une température telle qu’il y avait des- 
_truction complete de la matiére. C’est pourquoi ce savant 
aimaginé, pour obtenir les deux glycols sodés purs, une 
méthode élégante basée sur ce fait, que le glycol déplace 
les alcools méthylique et éthylique de leurs dérivés sodés, 
conformément aux équations suivantes : 


CH3O Na + C2H®O?2= C?H0O2Na + CH?.OH, 
2 GH3O Na + C?H602= C?H*O2Na?+ 2CH3. OH. 


L’action du sodammonium sur le glycol conduit immé- 
diatement au dérivé monosodé 


(a) CH?2.0H — CH?.0H + NH?3Na 
= CH?.OH — CH?,.ONa + H + NH. 


Cette équation a été justifiée par la mesure du volume 
WVhydrogéne dégagé et l’analyse du dérivé sodé. Au sujet 
de cette réaction il ya lieu de faire la remarque suivante : 
la décoloration du sodammonium, d’abord trés. rapide au 
début, devient plus lente a partir du moment oti i s’est 
dégagé la moitié de lhydrogéne correspondant a l’équa- 
tion (@). Si, a ce moment, on analyse le produit solide 
cristallisé qui a pris naissance, on trouve qu'il correspond 
a la formule 

(CH?.O Na, CH? OH) + C?HO2, 


combinaison équimoléculaire de glycol monosodé et de 
; as enaas A Aen 1 5 ies 
glycol, déja décrite par M. de Forcrand ('). Le sodam 
monium réagit ensuite plus lentement sur cetté combi- 
naison pour donner le dérivé monosodé exempt de glycol 


CH?.O0Na 


CH?.OH 
( CH?.OH 


2H602 {3 = 
ono’ + NH3Na 2 ( 


) + H + NH3. 


(1) De Forcranp, C. R. Acad. Sc., t. 107, 1888, p. 1160, 


» 
a 
< ah 
eS 
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Aussi dans cette préparation, il faut entendre par colo- 
ration persistante une coloration durant 12 heures 
environ; on constate d’ailleurs qu’’ ce moment il ne se 


x 


dégage plus d hydrogeéne : 


Gly cole mplloyererr-r re 12,8167 valant 29,282 millimol. 
Hydrogéne dégagé...... 3308 2 » 29,482 milliat. 
Hydrogéne théorique... 328¢™ ees 2.9089: » 


Analyse du dérivé sodé. — Trouvé pour 100 : C= 28,46; 
H =6,04; Na = 27,58. Calculé pour CG2H5O?Na : C= 28,54; 
BOR OF eerie il 


Au sujet de ces analyses on pourrait faire Pobjection 
suivante : elles ne permettent pas d’affirmer que lon est 
en présence du composé C?H*®O?Na, car le dérivé qui 
aurait pour formule 


(CH2,0Na)?-+ C2H602 


donnerait les mémes résultats analytiques. Cette objection 
serait d’autant plus légitime qu'elle s’appuierait sur la 
propriété que possédent les alcoolates de se combiner a 
un exces d’alcool. Pour y répondre, j’ai préparé une 
certaine quantité de glycol sodé sur lequel j’ai fait réagir 
Piodure d’éthyle; dans ces conditions j’ai obtenu I’éther 
monoéthylique du glycol CH?. OW — CH?0O.C?H> et non 
Véther diéthylique qui aurait di se produire avec du 
glycol disodé. Tl ne subsiste done plus aucun doute sur 
la composition de ce produit. Le glycol monoalcoolate 
obtenu par ce procédé est un produit blanc trés bien 
cristallisé, tandis que~celui de M. de Forcrand est 
amorphe. 


Glycol disodé ou glycol-dialcoolate de sodium 
CH?.ONa — CH?2.ONa. — Si l’on Chauffe le glycol 


monosodé eristallisé dans un courant Vhydrogéne pur et 


Ne 2 
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sec, il commence & perdre du glycol vers 165°; & 200° le 
départ du glycol devient trés rapide. Quand la réaction 
est terminée, il reste dans le tube une masse dure et 
_amorphe constituée par du glycol disodé. Les derniéres 
traces du glycol étant difficiles & éliminer il est bon, vers 
la fin de Vopération, d’élever la température & 210°-220° 
et de la maintenir ainsi pendant une heure environ. 


Analyse. — Trouvé pour ioo : C= 22,48; H =3,81; 
Na = 43,46. Calculé pour G?H*O?2Na2 :C=— 099,61; H=3,78; 
Na 43.34. | 


Cette action de la chaleur sur le glycol monosodé ne 
peut s’expliquer que par le mécanisme suivant : 


CH?2,ONa ‘CH?.O! CH?.ONa CH?,.OH 
| eaten | : =e ee 
CH?2.ONa CH? OH 


c’est-a-dire que deux molécules de glycol monosodé se 
sont unies pour perdre une molécule de glycol avec 
formation de glycol disodé, transformation analogue a 
celle d’un bicarbonate alealin qui, chauffé, perd de 
Vanhydride carbonique et de eau, avec formation de 
carbonate neutre. 

Cette réaction qui, & ma connaissance, n’avait pas encore 
été signalée, permet d’expliquer comment Wiirtz a pu 
obtenir du glycol disodé, en chauffant le glycol monosodé 
avec du sodium & 190°. A celte température la transfor- 
mation que je viens de signaler se produit, et il est pro- 
bable que c’est le glycol mis en liberté qui réagissait sur 
le sodium ajouté. Pour yérifier lidentité de mon glycol 
monosodé cristallisé avec le produit amorphe de M. de 
Forcrand, j’ai préparé une certaine quantité de ce dernier 
par la réaction 


CH?ONa + C?H'02= C?H?O02Na + CH?.OH, 
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Sous V’influence de la chaleur, il se comporte exacte- — 


ment comme celui que j’ai obtenu; il y a perte de glycol 
avec formation du dérivé bisubstitué. 


Glycol-monoalcoolate de potassium 


CH?.OK — CH?.0OH. 


— Le potassammonium réagit trés énergiquement sur le 
elycol, pour donner le glycol monopotassé, déja décrit 
par M. de Forcrand. Son mode de préparation est absolu- 
ment le méme que pour le dérivé sodé 


C211¢O24 NH3K = C2H'O?K + H + NH. 


C’est un produit blanc, bien cristallisé : 


Glycol employé..... ... 18,5142 ou 24,406 millimol. - 

Hydrogéne dégagé...... O7oom ou 24,553 milliat. 

Hydrogéne théorique... 273°™°,.3 ou 24,406 » 
Analyse (dosage du potassium). — Trouvé pour 100 


K = 38,95. CGalculé pour C?H5O2K : K = 39,00. 


Glycol dipotassé ou glycol-dialcoolate de potassium 
CH?.OK — CH?.OK. — L’action de la chaleur sur le 
glycol monopotassé lui fait subir la transformation 
signalée pour le glycol monosodé : 


2 C?H5O2K = C2H!O?2K?+ C2Hs02, 


Le glycol bipotassé constitue une poudre blanche, 
amorphe’: 


Analyse (dosage du potassium), — Trouvé pour roo 
K = 56,31. Caleulé pour C2H'O?K? : K = 56,52. ; 


L’veau le décompose immédiatement en glycol et 
potasse., 


ice 
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Glycol-monoalcoolatede lithium CH?.OLi— CH?.OH. 

— Ce corps n’avait pas encore été décrit Jusqu’a présent; 

ul se prépare trés facilement par action du lithium-ammo- 
nium sur le glycol 


C2 H6 O02 + NH3.Li = C?H302Li + H + NH3. 
C’est une poudre blanche, amorphe. 


Analyse. — Trouvé pour 100 : C= 36,21; H=4,62; 
Li = 10,2. Calculé: pour C2H%O2Li : C 
ise =1.0) 3 


Glycol-dialcoolate de lithium CH?.O Li — CH? O.Lt. 
— Chauffé dans un courant d’hydrogéne sec, le glycol 
monoalcoolate commence a perdre du glycol vers 170°; 
a 200° la transformation est rapide et totale : 


CH?.O Li CH?.OH CH?.O Li CH?.OH 
| fale Sere ae 
CH?.OH CH?.0 Li CH?.OLi CH?, OH 


a7 Analyse (dosage du lithtum). — Trouvé pour 100: Li= 18,22, 
Calculé pour C?H'O2Li? : Li= 18,97. 


ALCOOLATES DERIVES DE L’ERYTHRITE. 


M. de Forcrand (') a préparé l’érythrite monosodée 
par l’action du méthylate de sodium sur l’érythrite en 
solution dans l’alcool méthylique. Il faut chauffer a 
Yascendant pendant 5 heures au bain-marie et terminer 


au bain d’huile a 115°: 


CH20H —(CH.OH)?— CH?0H + CH30Na 
== CH?0 Na — (CH.OH)?— CH?.0OH + CH0H. 


—_—_—$$ $$$ $< I vr ——— 


(1) De Forcrann, C. R. Acad. Sc., t. 110, 1890, p. 859 et go4. 
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L’érythrite ne déplace pas Valcool éthylique de ‘son | 


éthylate, dans ces conditions. 

_ Ce savant (') est arrivé ausméme résultat en mélangeant 
deux solutions concentrées de soude et d’érythrite; on 
obtient ainsi des cristaux de composition 


C*H®O'Na, 2H20 


qui, chauffés & 135°, donnent l’érythrate Aonoeed Ga 
anhydre C*H®O‘Na. En employant deux molécules de 
soude on obtient l’érythrate disodique C' H8O*Na?; avec 
ja potasse on n’obtient que l’érythrate monopotassique 
C/T O*K. LL semble résulter des recherches de M. de 
Forcrand que’ la substitution du métal alcalin n’est pos- 
sible que dans le groupement alcoolique primaire. D’aprés 
cela l’érythrate disodique aurait pour formule 


CH?2O0 Na — (CH.OH)?— CH?.ONa. 


Erythrite-monoalcoolate de sodium 


CH?.ONa.(CH.OH)?.CH?.OH. 


— Lérythrite est tres soluble dans ’ammoniaque liquide 
avec lequel elle forme une combinaison cristallisée 
C*H®O*+ 4NH3 facilement dissociable. Le sodammo- 
nium est décoloré facilement par cette solution avec déga- 

gement d’hydrogéne, le volume gazeux recueilli et l’ana- 
lyse de Valcoolate formé correspondant a la production 
dun dérivé monosubstitué : 


CH2.OH — (CHOH)?— CH? OH + NHNa 
= CH?.ONa —(CHOH)?— CH? 0H + H + NHB, 


(7) DES EORCRAND, Czar Acad a Scvmteai it 


, 189r, p. 484; t. 112, 
1891, p. 1006. 


Rela 
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Erythrite employée...  1%,512 — valant 12,488 millimol. 

He recut. eases T4ocm® » 12,500 milliat, 
H-théorigte.: 4 ahesk « TOQo oe > 12,488 » 
Analyse. — Trouvé-pour 100 :) C= 33518; H= 6:07; 


Na = 16,08. Calculé pour C*H90'Na : C= 33,30; H = 6,29; 
Na = 15,99. 


L’érythrite monosodée est une poudre blanche, trés 
hygroscopique; décomposée par l’eau elle régénére l’éry- 
thrite. 


Erythrite-monoalcoolate de potassium 


CH20K — (CHOH)?— CH?.OH. 


— L’action du potassammonium sur lérythrite est iden- 
tique a celle du sodammonium et conduit au dérivé mono- 
substitué : 


CH20H —(CHOH)?2— CH?20H + NH?K 
= CH?.OK — (CHOH)?— CH?.0OH + H+ NH. 


Erythrite employée.,. 1£,622  valant 13,397 millimol. 
Perec weillicni weit sree: TOD » 13,621 milliat. 
Ha théorique... ccc TAO ei aimeh yess: 
Analyse (dosage du potassium). — Trouvé pour 100: K= 24, 42 
(alcalimétrie); K = 24,42 (SO'K?). Calculé pour C*H9O%K ;: 
K = 24,40 (alcalimétrie). 
C’est une poudre blanche, d’aspect cristallin, décom- 
posable par l’eau. 
Erythrite-dialcoolate de lithium 
CH?.O Li —(CH.OH)?— CH? OL1. 


— Le lithium-ammonium se comportant vis-a-vis du 
glycol comme les autres ammoniums alcalins, on pouvait 
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s’attendre a voir cette analogie se poursuivre ici. L’expé- 
rience ne confirme pas ces prévisions; action du lithium- 
ammonium sur l’érythrite conduit immédiatement au 
dérivé bisubstitué. : 

Comme je l’aidéja fait remarquer, la mesure du volume 
Vhydrogéne dégagé ne peut donner de renseignements 
suffisamment précis & cause de la rapide transformation 


du lithium-ammonium en amidure. 
Analyse. — Trouvé pour 100: G = 35,58; H=6,09; Li=10,38. 


Calculé : pour C+H8O!Li?, GC = 35,78; H =6,00; Li= 10,40; 
pour C4 HOF Di Cit 37569 19,08. i507, 48. 


Les résultats fournis par l’analyse concordent donc bien 
avec la formule d’un dérivé bisubstitué; le dosage du 
lithium, en particulier, ne laisse aucun doute a ce sujet. 


ALCOOLATES DERIVES DE LA MANNITE, 


M. de Forcrand (') a préparé la mannite monosodée 
par l’aetion de l’éthylate de sodium sur la mannite; ce 
dérivé peut fixer de l’alcool pour donner la combinaison 


CoH1306Na + 4C2H60. 


La mannite disodée.n’a pu étre obtenue dans ces condi- 
tions. 


Mannite-monoalcoolate de sodium 
CH?,ONa—(C JH OH )*— CH?.OH. 


— La mannite est trés soluble dans Cannes liquide 
avec lequel elle donne la combinaison C* H!4 O*+ AzH3, 


r 


cristallisée; la tension de dissociation de ce composé 


(*) De Forcrann, C. R. Acad. Sc., t. 114, 1892, p. 226. 
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devient égale a la pression atmosphérique yers 14°. Elle 
décolore immédiatement les solutions de métaux-ammo- 
niums avec dégagement d’hydrogéne et formation de man- 
nile monosodée 


H!*Q6+ NH?Na = C6H!306Na + H + NH3 ; 
Mannite employée.... 1°,832 ou 10,059 millimol. he 
Hesrecuesliize sence. TT3o™ 9... ou! 10,107) milliat. 
HZ MtHEONIGU wae retee PLO CO UrOur TO .O0Om ie» Hi 
Analyse. — Trouvé pour, too: “CG — 350g; Hl — 6.38 4 
Na = 11,37. Calculé pour Co H13.06Na se Cy =n Orel Henan 


lq — 9 
Nar P32: 


La mannite monosodée est une poudre blanche, trés 
hygroscopique, décomposée par Veau, en régénérant la 
mannite. 


‘i 


Mannite-monoalcoolate de potassium 


CH? OK — (CH.OH)+— CH2. OH. i 


— Elle se prépare comme la mannite monosodée et pos- 
séde les mémes propriétés 


C&H'4O0%+ AzH3K = C&H1308K + H 4- Az H3 ) 


Mannite employée.. 98,1264 valant 11,676 millimol. Ap 
WH reeuenllis.. Spates WODoNE » 11,785 milliat. 
Ee AURCORLOUEL: tuts ai TOOO ar » 1.676) ey 


Analyse (dosage du potassium). — Trouvé pour 100: K= 17,69 
(alcalimétrie); K=17,81 (SO*K?). Calculé pour C&H'3 06K 
K =17,77 (alcahimétrie). 


Mannite-dialcoolate de lithium 
CH?. 0 Li— (CH.OH)*— CH?. OLi. 
— Le lithium-ammonium donne, comme avec l’érythrite, 


le dérivé bisubstitué; ce fait est doublement intéressant 


Ann. de Chim., 9° série, t. VIII. (Sept.-Oct. 1917.) 11 
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en ce sens que jusqu’a présent on n’avait réussi qu’a faire 
une seule substitution dans Pun des groupes alcool pri- 


x 


maire de la mannite : 
one = 


CH2 0H — (CH OH )*— CH?.OH + 2NH3 Li 
= GH? 0 Li —(CH OH*) — CH? 0 Li + H?+ 2NH3 


Analyse. — Trowvé pour 100 : C = 36,90; H= 6,18; Li = 7,37. 
Calculé potr C#H!? O8La2 : C’= 37,08;.-H = 6,22; la 7,23. 


La théorie pour un dérivé monosubstitué aurait exigé : 
CHS See H = 6,96; it on09: 


On peut se demander pourquoi le lithium, qui est mono- 
valent et qui se comporte vis-a-vis du glycol comme les 
autres métaux alcalins, s’en sépare vis-a-vis de l’érythrite 
et de la mannite. Mais si l’on se rappelle les analogies 
étroites que présente ce métal avec les alcalino-terreux, 
on peut admettre que dans ce cas il puisse fournir des 
dérivés du méme type. Or je montrerai précisément, dans 
Ja suite, que les alcalino-terreux se substituent a ’hydro- 
gene des deux fonctions alcool primaire; il en sera de 
méme du thallium, qui, bien que monovalent, fournit des 
dérivés bisubstitués. On doit done admettre que le 
lithium conserve, dans ces nouvelles combinaisons, son 
caractére de terme intermédiaire entre le groupe des 
alcalins et des alcalino-terreux, et qu’ il est susceptible de 
fournir des dérivés le classant indifféremment dans un 
ou Pautre groupe. 
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CHAPITRE II. 


Alcoolates alcalino-terreux et alcoolates métalliques 
en général, dérivés des mono-alcools. 


Berthelot ('), Destrem (?) et de Forerand (*) sont les 
savants qui se sont le plus occupés de la préparation des 
alcoolates métalliques.. Toutefois, leurs expériences se 
sont bornées alessai de préparation des alcoolates dérivés 
du calcium et du baryum. 

Les deux premiers crureént les obtenir en faisant réagir 
un alcool sur BaO ou CaO anhydres conformément a 
Péquation 


2C2H5.OH + 2BaO = (C2H*0O)?Ba + Ba(OH)?. 


Destrem admit que le produit obtenu était un mélange 
équimoléculaire d’alcoolate et d’oxyde hydraté, mais 11 
n’isola point le véritable alcoolate. 

M. de Forcrand reprit ces réactions et les étudia so1- 
gneusement ; par Panalyse des produits obtenus, et par 
des considérations thermochimiques, il conclut que lac- 
tion des alcools sur les oxydes alcalino-terreux ne fournit 
méme pas un mélange d’alcoolate et d’oxyde hydrateé, 


mais des combinaisons d’addition telles que 
4(C2H60)3Ca0, ~ 4(CH#0)3Ba0, 4(C?H°0)3Ba0. 


Ce méme savant entreprit de préparer ’éthylate vrai de 
calcium (C?H*O)?Ca, en traitant du carbure de calcium 
pur de Moissan par lalcool absolu, réaction qui selon 


(1) BertuELot, Bull. Soc. ch., 8° série, 1867. 
(7) Destrem, Ann. de Chim. et de Phys., t. XXVIUI, p. 1822. 
(*) De Forcranp, C. R. Acad. Sc., t- 97, p. 102, 119, 120. 
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toute prévision devait se produire d’apres Péquation 
2C?2H8OH + C?2Ca = (C2? HO)? Ca + C? 2. 


Cette élégante conception théorique ne lui fournit pas le 
composé cherché, mais le méme produit 4 (C? H*O) 3 CaO 
obtenu par Ie méthode précédente. , 

Plus récemment, Doby (') remarqua que le calcium 
métallique, pratiquement inattaquable a froid par Valcool 
absolu, s’attaque assez bien avec dégagement d’hydro- 
géne quand on dirige un courant de NH? sec dans 


Valcool 
2 C2H3OH + Ca = (C?H50)?Ca + He. 


Leexcés d’alcool, décanté et évaporé dans un courant 
Vhydrogéne sec abandonne des cristaux répondant a la 


formule (C? HO)? Ca, 2C?H*O; ce produit chauffé a 50°. 


dans Vhydrogéne perd: son alcool et laisse une poudre 
amorphe dont Vanalyse laisse supposer qu’on est en 
présence de Ilalcoolate (C?H*O)*Ca, mais en _ partie 
altéré ; 

Analyse. —Trouvé pour 100: C'= 34;2; H= 7,4; Ca = 33,2. 
Caleulé pour (C2 H5O)? Ca: C = 36,87; H=7,74; Ca ='30, 80. 


Enfin Perkin et Pratt (7), semblant ignorer le travail de 
Doby, ont étudié Vaction des alcools sur le calcium métal- 
lique. Seul C? HOH réagit & V’ébullition, et sans le con- 
cours d’ammoniac, pour donner (C?H* O)? Ca, 2C2H¢%O; 
les alcools méthylique, propylique, butylique, benzy- 
lique ont donné des produits dont la teneur en calcium 
dépassait de 5 & 15 pour 100 la théorie. 

On voit, Vaprés ce qui précéde, que jusqu’a présent:on 
savait és peu de choses sur les alcoolates alcalino- 


(') Dosy, Zetts. fur anorg. Chem., 1903. 
(*) Perkin et Pratr, Journ. of chem, Soc., t. XCV, 1909, p. 159. 


Spence les eee 
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terreux. Ona décrit de loin en loin des alcoolates d’alu- 
minium, de plomb, de zinc; mais ce sont des composés 
douteux, qui n’ont d’ailleurs été obtenus que par hasard, 
au cours de diverses réactions. Aucune méthode générale 
n’ayait élé proposée pour les obtenir; c’est pourquoi j’ai 
songé & chercher un procédé qui permit de préparer ces 
alcoolates non seulement en. variant les alcools, mats 
aussi les métaux capables de remplacer Vhydrogéne fonc- 
tionnel. 


Principe de la méthode. — On sait que les bases KOH 
ou NaOH réagissent sur la plupart des sels métalliques, 
en dissolution aqueuse, conformément aux lois de Ber- 
thollet et au principe du travail maximum. 


2NaOH + (NO3)?Ba = 2NO3Na + Ba(OH)?. 


—— — 


Soluble. Insoluble. 


Si dans la formule d’une base, comme NaOH, on rem= 
place Vhydrogéne par un radical alcoolique, C?H® par 
exemple, on obtient un alcoolate alcalin G?H5ONa. Si 
Von prend de méme une base telle que Ba(OH)? et qu’on 
remplace les deux atomes Whydrogéne par deux radi- 
caux, alcooliques, on obtient Valcoolate correspondant . 
(C? H* O)?Ba. A cause de ces analogies de formules j’ai 
pensé que les alcoolates métalliques, si toutefois ils exis- 
taient, devaient étre moins solubles que les alcoolates 
alcalins correspondants, et que dans ce cas une réaction 
analogue devrait se produire entre un alcoolate alcalin et 
un sel métallique. L’éthylate de baryum se préparerait 
par exemple d@aprés léquation 

2 C2H50Na + (NO3)2Ba = (C2H50O)?Ba + 2NO3Na. 


I 


Insoluble. Soluble. 


Ce serait l’application pure et simple des lois de Ber- 


pene Sah a ee 
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thollet et du principe du travail maximum a la prépara- 
tion des alcoolates. Comme on ne peut opérer en présence 
de Veau, il fallait trouver un dissolvant qui non seule- 
ment soit sans action sur les corps réagissants et les pro- 
duits de la réaction, mais qui soit aussi capable de dis- 
soudre lesel alcalin résultant de la double décomposttion. 
L’emploi de l’ammoniac liquide réalise parfaitement ces 
conditions, dans un grand nombre de cas. 

Les sels les plus solubles dans Vammoniac sont les 
azotates, les iodures, les bromures et les chlorures; ce 
sont done ceux que l’on emploiera de préférence. De 
plus, les sels alcalins correspondants sont, ou tres solubles 
ou moyennement solubles, de sorte qu'il est facile par des 
lavages a lammoniac de les séparer complétement du 
précipité. La préparation se- fait dans lVappareil a deux 
branches déja décrit précédemment; dans l’une d’elles 
on prépare Palcoolate alcalin par la réaction 


~ 


R.OW + NH3.Na = RONa + H+ NH. 


Dans Vautre on effectue la dissolution du sel métal- 
lique; en mélangeant les deux solutions ('), on obtient 
un précipité qui est Valcoolate cherché : 


2R.0Na + (NO?)2?M = 2NO2Na + (RO)?M, 


M étant un atome de métal bivalent. Pour obtenir des 


(*) Les alcoolates alcalins étant insolubles dans NH? liquide, la 
soluticn dont il est question est une dissolution de Valcoolate dans un 
mélange d’ammoniac liquide et d’aleool, celui-ci étant employé en 
exces. Le précipité d’alcoolate métallique formé-est moins soluble dans 
ce mélange que Valcoolate alcalin. Pour effectuer la double décompo- 
sition il n’est pas besoin que les deux corps réagissants soient dissous, 
il suffit que Pun deux soit soluble. On verra plus loin (A propos des 
alcoolates de plomb, par exemple) qu’il est préférable et méme indis- 
pensable de faire réagir la dissolution du sel métallique sur l’alcoolate 
alcalin solide en suspension dans Vammoniac liquide. 
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alcoolates purs, il est absolument indispensable d’opérer 
sur des alcools et des sels rigoureusement anhydres. 


° 


ALCOOLATES DE CALCIUM. 


Outre la méthode générale de double décomposition, la 
premiére idée qui se présentait & Vespritypour préparer 
les aleoolates alcalino-terreux, était de faire réagir l’ani- 
monium correspondant sur un alcool, comme il a été dit 
a propos des métaux-ammoniums alealins. Si cette prépa- 
ration peut se faire aisément avec le calcium, qui est 
actuellement un métal courant, il n’en est pas de méme 
avec le baryum et le strontium, qui sont encore des 
métaux ,relativement rares. Grice a Vobligeance de 
M. Guntz, quia bien voulu mettre & ma disposition un 
échantillon de baryum et de strontium purs, j'ai pu 
constater que le baryum-ammonium et le strontium-am- 
monium se comportent, vis-a-vis-des alcools, comme les. 


autres métaux-ammoniums. 


Methylate de calcium (CH? O)? Ca. — L’alcool méthy- 
lique, que Perkin et Pratt n’ont pas réuss: a transformer 
en méthylate, décolore trés bien la solution bleue de 


calcium-ammonium, & — 30°, avec dégagement d’hydro- 
géne et formation de méthylate (CH? O)? Ca. : 


2 CHS. OH + Ca(NH8)* = (CH? 0)2Ca + H2-+ 4 NHB. 


Analyse organique. — L’analyse organique de ces 
alcoolates est exeessivement délicate, car dans un courant 
Voxygéne, et & une température relativement peu élevée 
(250° & 300° environ), ils deviennent parfois brusquement 
incandescents et il peut y avoir déflagration. En recou- 
vrant la matiére dun mélange de chromate de plomb addi- 

ionné d’un peu de dichromate de potassium, et en chauf- 
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fant avec précaution, on diminue beaucoup les chances 


dinsucces. 


Analyse. — Trouvé pour 100: C = 98,38; H=5,96; Ca = 39,36. 
Calculé pour (CH30)?Ca: C = 23,49; H = 5,91; Ca = 39,25. 


Le calcium employé pour toutes ces expériences était 
du calcium cristallisé pur préparé par le procédé 
Moissan. La rapide transformation du calcium-ammonium 
en amidure ne permet pas d’effectuer la mesure précise 
du dégagement d’hydrogéne théorique. Le calcium- 
ammonium, une fois formé, est débarrassé des impuretés 
qu'il renferme, par filtration a travers du coton de verre 
et de l’amiante calcinée, comme il a été dit pour le 
lithium-ammonium. 

La double décomposition entre le méthylate de sodium ' 
et lVazotate de calcium anhydre fournit un méthylate 


(CH? O)? Ca identique au précédent : 
2 CH3O0 Na + (NO3)2Ca = (CH30)?Ca + 2NO2Na, 


Le dosage du calcium a donné en effet pour ce pro- 
duit Ca = 39,34 pour 100 au lieu de 39,25 exigé pour 


(CH? 0)2Ca. 


Ethylate de calcium (C?H*O)? Ca. — Cet alcoolate 
a été préparé : 

1° Par Vaction du calcium-ammonium sur [alcool 
absolu : 


6 


2C? H3.OH + Ca(NH$)* = (C2H50)?Ca + H2+- 4 NH3. 


Analyse. — Trouvé pour 100: C = 36,6; H = 7,71; Ca = 31,02. 
Calculé pour (C?7H5O)?Ca : C = 36,87; H = 7,74; Ca = 30,80. 


2° Par double décomposition entre C2H5ONa en 
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suspension dans NH liquide et (NO*)?Ca pur ét sec : 


2 C2H3 0 Na+ (NO3)2Ca = 2NO3Na + (C2H50)2Ca_ 
a i Se 
Soluble. Insoluble. i 


Analyse. -— Trouvé pour 100: C=3 
Calculé pour. (G?H*Q)? Ga: C = 36,87; H = 7,74; Ca = 30, 80. 


L’éthylate de calcium est une poudre blanche, décom- 
posant l’eau trés énergiquement avec formation d’hydrate 
Ca(OH)? et dalcool éthylique. Chauffé dans le vide & 100° 
il perd lentement mais constamment de son poids; la 
teneur en calcium va en augmentant et celle du carbone 
et de Vhydrogéne diminue. Il se forme trés probablement 
des combinaisons du type #(C?H*O), yCaO ou des com- 
posés tels que w#(C?H®O)?Ca, yCaOQ qu’on pourrait 
appeler des alcoolates basiques. C’est probablement 
pourquoi M. de Forcrand, qui opérait en tubes scellés 
au-dessus de 100° pour faire réagir C? H*O sur C?Ca, n’a 
pas obtenu le véritable alcoolate (C?H5O)?Ca, mais les 
produits d’addition comme 4(C?H®O), 3CaO provenant 
de sa décomposition. Cette propriété n’est pas particuliére 
a l’éthylate de calcium, elle appartient a tous les alcovlates 
en général; pour certains d’entre eux, comme les alcoo- 
lates de cuivre par exemple, la décomposition est immé- 
diate et conduit directement & Voxyde métallique. J’ai 
commencé |’étude de ces transformations, mais j’atlends, 
pour en faire connaitre les résultats, davoir généralisé 
Vapplication de la méthode de double décomposition a 
différents sels métalliques. 

Les deux méthodes que je viens d’indiquer, permettant 
d’obtenir les alcoolates & basse température, on se trouve 
dans des conditions favorables pour la préparation de ces 
fragiles combinatsons. 


Isoamylate de calcium (C>H''O)?Ca. — Cet alcoo- 


47 
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‘ 5 i BS : 
late a été préparé par Vaction du calcium-ammonium sur 


Valcool isoamylique 
2 C5Hit, OH + Ca(NH3)' = (C3H110)?Ca + H? + 4NHB. 


Analyse. — Trouvé pour too : G=55,72; H = to,13; 
Ga = 18,98.Calculé pour (C3H!!)2Ca : C = 56,00; H = 10,34; 
Ca = 18,71. 


C’est une poudre blanche, décomposable par l'eau en 
régénérant Valcool amylique. 
i 


“ALCOOLATES DE BARYUM. 

A la suite des travaux de M. de Forcrand les alcoolates 
(CH*O)?Ba et (C?H*O)?Ba, que Von prétendait avoir 
obtenus, ne seraient que des combinaisons d’addition 
4(CH4O)3BaO, 4(C?H°O)3BaO. Il était done intéres- 


sant de reprendre la préparation de ces composés. 


Methylate de baryum (CH? QO)? Ba. — Ne disposant 
pas d’une quantité suffisante de baryum, pour préparer 


ces alcoolates par ’emploi du baryum-ammonium, j'ai 
utilisé la double décomposition, tout aussi avantageuse 


(ailleurs, entre un alcoolate alcalin et ’azotate de baryum, 


qui est assez soluble dans Pammoniaque liquide. Le 
méthylate a été obtenu parla réaction | |. 


2 CH?ONa + (NO3)2Ba = (CH? 0)? Ba + 29 NO3Na. 


Cette préparation est d’autant plus facile & réaliser, que 
le méthylate de baryum se dépose trés bien, ce qui di- 
minue notablement les nombre des lavages. 


Analyse. — Trouvé pour 100 : C= 19,06; Maen S 
Ba = 68,86. Calculé pour (CH30)?Ba : C=12,03; H=3 
Ba = 68,89. 


5 s 
Le méthylate de baryum est un corps blanc, cristallisé. 
L’eau le décompose inmmédiatement: 
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2H20 + (CH30)2Ba = 2 CH3.OH + Ba(OH)?. 


Ethylate de baryum (C? H*O)? Ba. — Par Vaction du 
baryum-ammonium j’ai pu en préparer une quantité suffi- 
sante pour faire un dosage de meétal. 


>? H5 0H + Ba(NH3)s = (C2H80)2?Ba + H2-+ 6NHS, 
Analyse. — Trouvé pour 100 : Ba 2 60,51; Galeulé pour 
(C?H*0)?Ba : Ba = 60,35. ; 
Le méme composé s’obtient par double décomposition : 
2C2H®ONa + (NO3)2Ba = (C2H*O)2Ba + 2NO3Na. 


Analyse. — Trouvé pour roo : G=20,86; H= 4338; 
Ba — 60,51. Galeulé pour (C2H*0)*Bar: G21 10; A = 4,43\ 
Ba 00O0.- 


L’éthylate est moins stable que le méthylate ; la moindre 
trace d’air humide le rend jaune, puis brun; la solution 
aqueuse, exposée a lair, prend la teinte jaune foncée des 
solutions de baryte dans l’alcool absolu. 


ALCOOLATES DE STRONTIUM. 


Je n’ai pas connaissance que ces alcoolates aient déja 
été obtenus, ni méme que lon ait tenté de les préparer. 


Meéthylate de strontium (CH?O)?Sr. — Ce produit 
se prépare par double décomposition entre CH®ONa 
et Vazotate de strontium qui est trés soluble dans Vam- 
moniac : . 


2 CH% ONa + (NO?)2Sr = (CH? O)2 Sr + 2NO3Na, 
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Analyse. — Trouvé pour 100°; C= LOO psia = Garon 
Sr = 59,52. Caleulé pour (CH20)2Sr : C= 16,03; H= 4,07; 
Sr 9530. 


x 


Il constitue une poudre blanche; décomposable par 
eau, ne brunissant pas dans l’air sec ou humide. 


Ethylate de strontium (C? H*O)? Sr. — Le strontium- 
ammonium, préparé avec du strontium pur de M. Guntz, 
réagit immédiatement sur l’alcool absolu conformément 


a Péquation 
> C2 H3 OH + Sr(NH3)°= (C2H50)2Sr + H2-+ 6NH3. 


Analyse. — Trouvé pour too : Sr= 49,51; Calculé pour 
€C?2H2.0)2Sr 2 Sr = 49,30. 


Le méme produit s’obtient par double décomposition 


entre C?H>ONa et (NO*)?Sr: 
» C2H8ONa + (NO3)2Sr = (C2H80)2Sr + 2NO#Na. 


Analyse. — Trouvé pour 100 : C= 26,87; H = 5,60; 
Sr = 4007, \Galeule c Gi 97-6 den 5 G7 nore Ons 


L’éthylate de strontium est une poudre blanche que 
Peau attaque trés énergiquement en produisant un siffle- 
ment particulier, et en dégageant suffisamment de chaleur 
pour volatiliser alcool, dont on peut reconnaitre l’odeur. 


ALCOOLATES DE PLOMB. 


Quand on sort du groupe des alcalins et des alcalino- 
terreux, le remplacement de l’hydrogéne fonctionnel d’un 
alcool par un métal devient particuliérement intéressant. 
La méthode de double décomposition apparait alors avec 
tous ses avantages, car il n’est plus possible de faire réagir 
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directement, dans ce cas, un métal, ou son ammonium qui 
n’existe pas, sur un alcool. : 

La seule tentative que je sache avoir été faite dans le 
but dobtenir les alcoolates de plomb est due a 
F.-M. Perkin ('); cet auteur a obtenu une poudre jaune 
par Vaction de l’ozone &t de la vapeur alcool bouillant 
sur de minces feuilles de plomb. L’analyse, dont il ne- 
‘donne d’ailleurs pas les résultats, lui fait admettre la for- 
mule (C?H5O)?Pb pour le corps ainsi obtenu. Cette 
expérience est tout a fait insuffisante pour que lon puisse 
considérer comme résolue la question des alcoolates de 


plomb. ; 


Meéthylate de plomb (CH*?O)?Pb. — Liazotate de 
plomb, trés soluble dans NH® liquide, donne un préci- 
pité par addition d?un alcool quelconque, en général; ce 
précipité, sur lequel j’ai fait un dosage de plomb, n’est 
pas de Vazotate qui s’est déposé par suite d’une solubilité 
moindre dans le mélange alcool et ammoniac liquide. 
Dans la préparation des alcoolates de plomb, 11 est indis- 
pensable, pour avoir des produits purs, de faire réagir 
Vazotate sur un alcoolate alcalin bien exempt d’alcool, en 
suspension dans l’ammoniac. La réaction est immédiate 
dailleurs comme si les deux corps étaient en solution. 
Tous ces alcoolates sont des produits blancs, d’aspect 
cailleboté quand ils prennent naissance; ils se déposent 
trés bien et sont par conséquent trés faciles & laver. La 
réaction fournissant le méthylate est la suivante : 


» CH3ONa + (NO3)2?Pb = (CH30)?Pb + 2NO3Na. 


Analyse. — Trouvé pour 100 : Cee Ono2 7 ete 2 Oe 
Pb = 77,00. Calculé pour (CH30)?Pb': G=8,92; H=2,24; 
Pb =76,,93. 

Da ENTS ee tel RG se ad eae 


(1) Perkin, Proceedings of the chemical Soc., t. XXIV, p. 179. 
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L’eau le décompose immédiatement, mais sans déga-_ 


cement appréciable de chaleur, en donnant un précipiteé 
dhydrate : x 


(CH*0)2Pb + 2H20 = 2CH?.OH + Pb(OH)?. 


Ethylate de plomb (C?H*O)?Pb. — Préparé comme — 


ila été dit a propos du méthylate : 


» C2 H3ONa + (NO?)?Pb = (C?H50O)?Pb + 2NO#Na, 

Analyse. — Trouvé pour 100 : C= LOO 2a td OP 

Pb = 69,81-' Calculé pour (CG2H°0)2Pb: C = 16516; H = 3,338; 
Pbi= 69,66; 


C’est une poudre blanche, trés lourde, décomposée par | 
Peau en régénérant l’alcool. 


Isobutylate de plomb (C*H®°O)?Pb. — _ Lialcool 
isobutylique avait été au préalable séché sur de la baryte 
anhydre, décanté, rectifié dans le vide, puis a la pression 
atmosphérique. On obtient sans difficulté Pisobutylate : 


2 C*H® ONa + (NO3)? Pb = (C#H90)2Pb + 2NO2Na. 


Analyse. — Trouvé pour 100 : C= 27,00; on 
Ph = 58,81. Calculé pour (C'H90)?Pb : C=a7 19; H=5 
PDE SROs 


C’est un produit blanc, déliquescent dans l’air humide 
et répandant dans ces conditions l’odeur bien connue de 


Valcool isobutylique : 
(CHH9O)?Pb + 2H20 = 2C#H?.OH + Pb( OH), 
Isoamylate de plomb (C5H'*O)?Pb. — Préparé par 


double décomposition entre Vamylate de sodium et 
Vazotate de plomb : 


2C3H11ONa + (NO3)2Pb = (C5H110)2Pb + 2NO2Na. 
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Analyse..— Trouvé,-pour too: C = 31,33; H = 5,88; 

Pb = 54,18. Calculé pour (C5H110)2Pb : C = 31,49; H = 5,81; 
b= 530. 


il présente les mémes, propriétés que les précédents. 


ALCOOLATES DE THALLIUM. 


Les analogies que présentent le thallium et le plomb 
avec les alcalins et les alcalino-terreux, font que ces 
métaux se prétent trés bien & la formation d’alcoolates. 
Lamy (*), au cours de ses travaux sur le thallium, a réussi 
a préparer des produits auxquels il a donné le nom 
Walcools thalliques, et qui ne sont autre chose que des 
alcoolates de thallium. Ce sont les propriétés physiques 
curieuses de ces composés qui ont retenu l’attention de 
ce savant; l’éthylate et Vamylate de thallium sont en effet 
des liquides trés denses et doués de propriétés réfringentes 
exceptionnelles. A l’époque de Lamy, Valcool éthylthal- 
lique était le plus lourd des liquides connus aprés le 
mercure D = 3,550. 

Lralcool éthylthallique ou éthylate de thallium fut 
découyert en faisant réagir l’alcool absolu sur le protoxyde 
de thallium sec : 


2C2H®*OH + TRO = 2C2H°OT1+ H20, 


mais ce procédé laisse beaucoup a désirer, a cause de la 


difficulté méme de produire du protoxyde sec; il ne 
fournit ailleurs que peu d’huile pesante. Le mode de 


préparation de I’éthylate auquel Lamy s’est arrété défini- 
tivement lui a été suggéré accidentellement par l’expé- 
rience suivante. Ayant un jour placé dans deux petits 
vases voisins, sous un méme entonnoir, de l’alcool et une 


99 


(1) Lamy, Ann. de Chim. et de Phys., 4° série, t. III, 1864, p. 373. 
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feuille mince de thallium, il fut tout surpris de trouver le 
lendemain que le métal avait disparu et qu’a sa place se 
trouvaient quelques gouttelettes huileuses d’alcool thal- 
lique; comme une partie de l’huile pesante formée avait 
été décomposée par Vhumidité de Vair, puis transformée 
en carbonate, il dut, pour répéter l’expérience dans des 
conditions plus favorables, éliminer l’eau et Vanhydride 
carbonique de lair; dés lors voici le procédé tres simple 
de préparation auquel il s’arréta définitivement : 

, Sous le récipient d’une machine pneumatique, dans un 
large vase & fond plat, on met un excés d’alcool absolu, 
et au-dessus de ce liquide, des feuilles tres minces de 
thallium soutenues par une toile métallique. On fait le 
vide, pour enlever, avec lair, 'humidité et l’anhydride 
carbonique qu’il contient, et finalement le récipient est 
mis en Communication avec un sac plein d’oxygéne par 
Vintermédiaire de tubes a potasse et a acide sulfurique. 
En été, c’est-a-dire sous Vinfluence d’une température 
de 20° a 25°, le thallium se transforme rapidement en 
alcool thallique, que Von voit perler a la surface du 
métal, puis tomber au fond du vase, au-dessous de 
Vakcool. 

De cette maniére, en 24 heures, sans toucher a l’appa- 
reil, on peut se procurer aisément une centaine de 
grammes de l’huile pesante. Dans cette préparation, 
Palcool absolu s’*hydrate toujours, d’ou Von peut conclure 


que la réaction s’est passée d’aprés Péquation 
2C?H3O0H + 2Tl+ 0 = 2C?HiOTI + H20. 


Par ce procédé, les alcools méthylthallique et amyl- 
thallique ne s’obtiennent qu’avec des rendements 
médiocres; le meilleur moyen de les préparer est de 
déplacer alcool éthylique de son éthylate, par les alcools 
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méthylique ou amylique : 


CH3.OH + C2H80T1= CH20TI + C?Hs.OH, | 
CHU OH + C2HOTI = CSHUOTI-+ C2 HOH, 


1] était done intéressant de voir si, par double décom- — 
position entre un alcoolate alcalin et un sel thalleux, on 
pouvait arriver a préparer les alcools thalliques décrits 
par Lamy. 


Methylate de thallium CH? OTI. — L’azotate thalleux 
est. trés soluble dans l’ammoniac liquide et s’obtient 
anhydre; par double décomposition entre ce sel dissous 
dans NH? et le méthylate de sodium en solution dans le 
mélange d’alcool méthylique et d’ammoniac liquide, on 
obtient un abondant précipité blanc, trés facile & laver. 
Son analyse correspond a la formule CH? OTL : 

Analyses — “Lrouve pouissro0. t) (Gi /5,4110 H = 1, 39) 
ili 057,02 . walewle pour, (GH OU) i 2 "Oro. 49 Ho in 139% 
= 93, 14. 


La réaction peut done s’exprimer par |’équation 


CH2ONa + NO?TI = CH? OTI + NO2Na. 


Le méthylate de thallium est une poudre blanche, trés 
dense; les tubes, les flacons, les récipients de toute 
nature ott on le conserve noircissent au bout d’un certain 
temps, variable avec la température et le volume d’air 
confiné. L’action de la lumiére joue également un role 
important et active notablement cette décomposition. 
Lamy, quia constaté ce fait,a montré que c’est la variété 
noire peu soluble du protoxyde qui se forme dans ces 
conditions. 


Ethylate etamylate de thallium. — L’éthylate étant, 
_ Vaprés Lamy, un liquide se solidifiant aux environs de 0°, 


Ann. de Chim., 9° série, t. VIII. (Sept.-Oct. 1917.) =ys 


, 
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on peut lobtenir sous forme d’un abondant précipité 
blane par double décomposition entre l’éthylate de sodium 
et l’azotate thalleux, la température & laquelle se fait cette 
double décomposition étant bien inférieure a 0°. Le pro- 
duit, lavé comme d’habitude, se liquéfie lorsque l’expé- 
rience est terminée et que l’appareil est revenu a la 
température ordinaire. 

L’amylate s’obtient, au contraire, sous forme d’un 
liquide trés dense, insoluble dans l’ammoniac, ne se 
solidifiant qu’aux environs de — 80°. Ces corps ayant été 
décrits par Lamy, je n’ai pas poursuivi leur étude, le but 
que je me proposais étant de me rendre compte si leur 
préparation pouyait se faire par la méthode de double 
décomposition que j’ai indiquée. 


CHAPITRE IV. 


Alcoolates alcalino-terreux et alcoolates métalliques 
en général dérivés des polyalcools. 


ALCOOLATES DERIVES DU GLYCOL. 


Le glycol donnant, par action des métaux-ammoniums 
alcalins, a froid, des dérivés monosubstitués, on pouvait 
se demander si le deuxiéme groupe fonctionnel alcool 
primaire resterait réfractaire ou non & la substitution d’un 
métal alcalino-terreux ou autre. La théorie permettait 
done de prévoir la formation possible de deux dérivés : 


\ uw 
CcH.O” O.CH? CH20 


| | | aS Ta 
CH?.OH Cia OH SOMO 


M étant un atome de métal bivalent. L’expérience montre 
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que seuls les dérivés bisubstitués du type 


CH? 0 — M"— O.CH?2 
peda dy gets Yeates 


peuvent exister, les deux atomes d’hydrogéne fonctionnel 
étant remplacés par un atome de métal bivalent. 


- = 


\ 
CH?.0O : 
Glycol-alcoolate de calcium | Ga. — Le calcium- 
: CH?.0 
ammonium réagit sur le glycol avec la méme énergie que 
les ammoniums alcalins; il se dépose un solide blanc de 
formule (CH?O )?Ca, conformément a |’équation : 


CH?.OH CH?.OX 
| + Ca (NH?)2 = | Poa + H+ 2 NHB. 
CH?.OH : CH?2.0 

Analyse. — Trouvé pour 100 : C= 23,923 H= 4,08; 


Ca = 39,92. Calculé pour (CH?0)?Ca : C = 23,96; H = 4,02; 
Ca = 40,04. 


Ce composé correspond bien 4 la formule du glycol- 
alcoolate neutre de calcium; chauffé & 200° dans un cou- 
rant d’hydrogéne sec, il ne perd d’ailleurs pas de glycol, 
comme le font les glycol-monoalcoolates. 

Devant ces résultats, je me suis adressé a la double 
décomposition entre le glycol monosodé sec et l’azotate 
de calcium, pensant obtenir la réaction 


CH2.O Na) CH2.0%  \O.CH? | 
oo + (NO3)2Ca = 2NO3Na-+ | 
CH?2. OH CH 
Cette double décomposition se fait normalement et 
Yon obtient un précipité blanc, mais Vanalyse du dérivé 
obtenu montre que l’on est en présence du composé 


CH?—-ON. 
’ | C 
CHe204 
Analyse. — Trouvé pour 100 : C= 23,78; H=4,03; 


Ca= 40,11. Calculé : pour”€?H'O?Ca, C = 23,96; H= 4,023 
Ca= 40,04; pour C+H190+Ca, C= 23,59; H = 6,21; Ca= 24,72, 
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Ce dérivé, chauffé & 200° dans Vhydrogéne, ne perd pas 
non plus de glycol. Pour expliquer ces résultats, on est 
obligé @admettre que la double décomposition est suivie 
immédiatement, a froid, de [la transformation du dérivé 
monosubstitué, d’aprés le mécanisme suivant : 


x 


NO (CHE 7; CH?. OH CH. OV 


\ ; i | : | Se aa 

CH. O.H CH2. OH CH?2.OH CH2.07 

Dans ces conditions on doit retrouver, mélangé a ’azo- 
tate de sodium provenant des lavages, tout le glycol cor- 
respondant & cette transformation. En effet, une fois 
Vammoniac éyaporé, les cristaux d’azotate baignent dans 
un liquide huileux, que j’ai recueilli en chauffant le tube 
4’ 200° dans un courant d’ hydregenc, l’analyse a montré 
que c’était du glycol pur. 

Cette réaction est en tous points comparable & la double 
décomposition entre un bicarbonate alcalin et un sel 
métallique qui, au lieu de fournir le carbonate acide 
(CO*)?H?M", donne le carbonate neutre, avec formation 
de CO? et de H?O dés la température ordinaire : 


Pa 
tana 
Maite Ch eae Nea 0 a7 


suivie immédiatement de la réaction 


CH? — 


O 
Glycol-alcoolate de plomb ie oe: — Le glycol 


monosodé, cristallisé et bien sec, donne par double 
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décomposition le composé (CH20O)?Pb, elycol-alcoolate 


neutre, d’aprés l’équation j 
CH?2.ONa CH? 0 — Pb — O. CH? 

me, | ) + AnH = az 09Na-4 | | 
CH?2.OH CH?.OH CH?, OH 


suivie immédiatement de la transformation 


GH?. 0 — Pb — OCH GHEE SO) < CHe.O 


= | + SPb (1) 


| a ‘ ae 
CH?. OH CH? OH CH?— OH CHR. 0% 


Analyse. — Trouvé pour 100 : C=8,91; H= 1,56; Pb= elovie 


Calculen:\pour. C2iH*O2Pb, -G== 8,985 HS 149; 1 Phsiygn53 
pour C+H1°04+Pb, C=14,59; H = 3,06; Pb = 62,90. 


C’est une poudre blanche, décomposée par l’eau avec 


formation de glycol et d’hydrate Pb(OH)?. 


CH2— OTI 
Glycol-alcoolate de thallium | — Ce corps 


CH?— OT! 
a été préparé par double décomposition entre l’azotate 
thalleux et le glycol monosodé cristallisé. Dans les sels 
thalleux, le thallium étant monovalent, j’espérais obtenir 
un dérivé monosubstitué, d’aprés l’équation 

CH?.ONa CH?.O TI 

| + NO&STl = 4 + NO3Na. 

CH? OH _" _CH?.0H 

Quand on verse la solution d’azotate thalleux sur le 

elycol monosodé blanc, la réaction est immédiate, et l’ona 
un magnifique précipité jaune soufre, trés dense et facile 
a laver. Son analyse montre 2 que Yon est en présence du 
dérivé bisubstitué. 


(1) Jai obtenu le méme corps (CH?0)?Pb avec le glycol monosodé 
de M. de Forcrand et l’azotate de plomb; ce résultat est une nouvelle 
preuve de l’identité compléte entre le dérivé amorphe et le dérivé 
cristallisé. 


¢ 
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Analyse. — Etant donné le poids atomique considé- 
rable du thallium, Vanalyse organique, en ce qui con- 
cerne le dosage de lhydrogéne ne permet pas d’obtenir 
une trés grande précision. Je lai néanmoins elfectuée de 
facon & comparer les résultats obtenus avec ceux calculés 
pour les dérivés mono et bisubstitués : 

Analyse. — Trouvé pour 100: C = 5,06; H = 0,94; Tl = 87,22. 
Caleulé : pour C?H+O2?T?, C=5,12; H=o0,86; Tl= 87,173 
pour C?H5O?2T!I, C =9,05; H =1,90; Tl = 76,90. 


La réaction ci-dessus est donc suivie immédiatement 
de la transformation 


CH?2. OTI (CH? OH CH2.OTI CH:.OH 
| SEN 


: a See mel | 
CH?. OH GH?.G:T| CH?.O TI CH?.OH 


On retrouve également, mélangé a NO*Na provenant 
des lavages, tout le glycol provenant de cette transforma- 
tion. Le glycol-alcoolate neutre de thallium est une poudre 
jaune, rappelant la fleur de soufre par la couleur. I] se 
dissout dans Veau sans résidu, Vhydrate TIOH €tant 
soluble : 

C2? H+ O02 T2+.2H?20 = C?H8O2+ 2TIOH. 


On peut doser le thallium volumétriquement dans cette 
liqueur, mais en employant une solution trés étendue 
Wacide sulfurique, au 75 par exemple, & cause du poids 
atomique ¢considérable du thallium. J’ai préféré, néan- 
moins, doser le thallium a l'état d’iodure par la méthode 
de Baubigny ('). 


» 


ALCOOLATES DERIVES DE L’ERYTHRITE ET DE LA MANNITE. 


L,’étude de ces dérivés, que je me propose. de continuer, 
n’est pas encore complete. Les deux expériences que je 


(") Bausrany, Bull. Soc. chim., t. VII, 1892, p. 127. 
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vais décrire permettront toutefois de prévoir quent: sera 
la composition probable de ces alcoolates. ‘ 


Erythrite-alcoolate de calcium 


CH?. 0 — (CH. OH)?— 0.CH? 
> Sige eae LIND oP, idee Se a 


L’érythrite en solution dans ’ammoniac liquide déco- 
lore le calctum-ammonium ayec formation d’un solide 
_blane de formule C*H8O‘Ca, les deux hydrogénes des 
fonctions alcool primaire étant remplacés par un atome 
de calcium, comme dans le cas du glycol. 


Analyse. — Trouvé pour too: C=29,87; H=5,or; Ga=25,a1, 
f Galeulé pour G+H’ O#Ca ; GC = 29,97; H ='5,03; Ca = 25,03. 


La formule 


CH? OH.(CH OH)?. CH? 0. Ca.O CH?. (CH OH)2. CH20H 


aurait exigé : 
Gi==134.0 0; | a er jyeyitae Cal 140; 


L’érythrite alcoolate de calcium est une poudre 
blanche; traitée par eau elle se décompose en Ca(OH)? 
et érythrite qui cristallise par évaporation de la solution 
filtrée. 


Mannite-alcoolate de thallium. — Par Vaction de la 
mannite monosodée sur l’azotate thalleux on obtient un 
précipité jaune soufre, comme avec le glycol monosodé, 
mais ce précipité ne tarde pas a devenir orangé, puis brun 
noiratre. La lumiére semble jouer un réle prépondérant 
- dans cette transformation, car le brunissement se produit 
ala surface, alors que l’intérieur reste jaune. Traité par 
Veau, il se dissout tres lentement, tandis qu’il se dépose 
en méme temps une poudre brun noir insoluble, qui est 
probablement du protoxyde anhydre de thallium. 


¥ 
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L’azotate de sodium provenant des lavages contient de 
la mannite; Vanalyse du produit jaune altéré a donné 
86,4 pour 100 de thallium au lieu de 69,38 quwexigerait 
la formule C&H'20%TL. Il s’est produit vraisembla- 
blement la série des réactions suivantes : . 


NO? TI + C6H'1306Na = NO2Na + C&H130° Tl 
| | 
Os OT! CHE, OH : CH2. OH CH20T! 
: | | : 
cH. Ons (CH. OH) = (CH.OH)*+ (CH.OH)! 


| 
CHe.0H ” CH?,oTi CH2.O0H — CH2.OTI 


Ce dérivé bisubstitué n’étant pas stable s’est lui-méme 
décomposé. 

Ces deux exemples montrent que Yon pourra proba- 
blement préparer les alcoolates alcalino-terreux dérivés 
de la mannite et de l’érythrite; ceux des autres métaux 
ne seront probablement pas stables dans les conditions 
ordinaires. 


CHAPITRE V. 


Action des métaux-ammoniums sur les alcools 
non saturés de la série grasse. 


Les alcools que j’ai étudiés au point de vue de leur 
action sur le sodammonium sont : l’alcool allylique, le 
{inalol, le géraniol et le citronellol. J’ai compris égale- 
ment dans cette étude alcool cinnamique ou phénylal- 
lylique C*H5.CH = CH.CH?20H qui, a cause de sa 
chaine latérale, a des analogies avec les alcools de la série 
grasse. 


SODAMMONIUM ET ALCOOL ALLYLIQUE. 


Laction du sodammonium sur lalcool allylique avait 
été effectuée dans le but de préparer l’allylate de sodium 
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par le procédé que j’ai utilisé pour les autres alcools. Mais 
au lieu de recueillir de Vhydrogéne, comme jé m’yatten- 
dais, j’ai recueilli du propyléne pur, entiérement absor- 
bable par le brome, l’alcool absolu ot V’acide sulfurique 
concentré. La réaction, étudiée au point de vue quantitatif, 


a fourni les résultats suivants’: 
t 


mlcoolvemploye). sss. a. . 2 - 0®,8362 valant 14,407 millimol. 
Sodium employé......... 08, 339 » 14,708 milliat. 
C3 recae lay ei cay 161¢m » 7,189 millimol. 


Ces résultats donnent les rapports suivants : 


Na C3H6O ; 
(ers FIO ap NCAT ee | Cn meet a 


On voit que, pour 1 atome de sodium,'une molécule 
dalcool entre en jeu en fournissant une demi-molécule 
de propyléne. Le dosage du sodium dans le produit 
solide de la réaction conduit & la formule C3 H* O2 Na?. 
Ce corps pourrait étre considéré soit comme un mélange 


Wallylate et d’hydrate de sodium 
CH? = CH.CH20 Na + NaOH, 
soit comme le dérivé sodé du propanediol 1-3 
CH20O Na.CH?. CH2ONa. 
Cette derniére hypothése, peu vraisemblable d’ailleurs, 
doit étre rejetée, car le dérivé sodé décomposé par l’eau 


fournit Valcool allylique et non le propanediol 1-3. 
Ces résultats peuvent étre représentés par Péquation 


(a) 2(CH?= CH — CH?.OH) + N2H®Na?2 
= CH2= CH.CH? 0 Na+-Na OH 4 CH?= CH—CH?+2NH3. 


Cette réaction réductrice ést facile a interpréter : tout 
W@abord il s’est formé de Vallylate de sodium avec mise en 
liberté d’hydrogéne, conformément a la réaction générale 
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des alcools : 


(1) C3H50H + NH3Na = C3H5ONa + H+ NHB. 


\ 


Cet hydrogéne naissant a ensuite réduit une nouvelle 
molécule d’alcool en présence de sodammonium : 


(2). C3H80H + NH?Na-+ H = C3H6+ NaOH + NH 
Vensemble des réactions (1) et (2) donnant la réaction 
finale (a) indiquée plus haut. 

Cette action du sodammonium sur Valcool allylique est 
intéressante & plusieurs points de vue: elle montre que 
la fonction alcool primaire peut étre transformée en fonc- 
tion carbure d’hydrogéne sans altérer la double haison, 
tandis que dans les conditions ordinaires d’hydrogénation 
brutale, les doubles liaisons sont presque toujours - 
détruites. Elle fournit, en outre, un excellent mode de 
préparation du propyléne, pouvant remplacer avantageu- 
sement le procédé a Viodure d’allyle. ( 

Cette réduction m’a conduit & examiner de plus prés 
action du sodium sur l’alcool allylique; jusqu’a présent, 
on considérait qu'il y avait formation d’allylate de sodium 
avec dégagement d’hydrogéne. En réalité, le gaz obtenu 
contient en moyenne de 10 a 12 pour 100 de propyléne 
et 88 & go pour 100 d’hydrogéne. Le sodium produit donc 
la méme réaction que le sodammonium, mais & un degré 
@intensité beaucoup moindre, une faible partie seu- 
lement de Phydrogéne formé jouant le role de réducteur. 


t 
SODAMMONIUM ET ALCOOL CINNAMIQUE. 


9 


Fittig (‘) et Riigheimer (*) ont transformé l’alcool cin- 


namique C*H>®.CH = CH.CH?20OH en phénylpropyléne 


(7) Frirrig, Berichte deuts. chem. Ges., t. VI, p--214. 
(°) Ruguemmer, Liebig’s Ann., t. 172, p. 122. 2 
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et alcool phénylpropylique, en faisant réagir l’amalgame 
de sodium en présence de l’eau; l’opération se fait en: 
_ chauffant pendant plusieurs jours au bain-marie. Ils. 
obtinrent ainsi trés peu de phénylpropyléne et beaucoup 
Walcool phénylpropylique. 

La réaction du sodammonium sur Valcool cinnamique 
différe de celle sur l’alcool allylique en ce qu'il y a, outre 
la réduction a Vétat de carbure, hydrogénation de la 
double liaison pour donner, non pas du phénylpropane, 
mais de l’alcool phénylpropylique, comme dans les expé- 
riences de Fittig et Riigheimer. 

L’opération a été faite en grand dans un ballon; le 
dérivé sodé a été décomposé par Peau, entrainé a la 
vapeur, et l’huile rassemblée extraite a l’éther. La distil- 
lation fractionnée a fourni trois portions : la premiere, 
peu abondante, distillant de 165° 4 170°, est formée de 
phénylpropylene; la deuxiéme, passant de 236° a 237°, 
est constituée par de l’alcool phénylpropylique, et enfin la 
troisiéme, bouillant a 250°, est constituée par de Valcool 
cinnamique fondant a 33°. 

Le phénylpropyléne, qui s’est formé dans la proportion 
de 4™ & 5% pour 3008 d’alcool cinnamique employé, a 
été identifié par son bromure cristallisant en feuillets 
fusibles & 66°,5. Le dosage du brome, effectué par ma 
méthode, a donné : 


Trouvé pour 100 : Br= 57,48. Calculé pour C°H?¢Br? 
BT, = Stoo 


L’alcool phénylpropylique, oxydé par lacide chro- 
migue, a été transformé en acide phénylpropionique 
(B= 47°,9). 

L’alecool cinnamique C® H®.CH = CH.CH? OH n’étant 
autre chose que lalcool phénylallylique, on doit conclure 
que la substitution d’un radical aromatique a pour effet de 
donner moins de stabilité & la double liaison, qui se trouve 
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détruite dans ces conditions. Quant au mécanisme de cette 
réaction il n’est pas douteux qu il soit le méme que dans 
Pexpérience avec Palcool alkylique : 


2 (C6H5 — CH = CH.CH?0OH) + N#H®Na? 
<= C9H*ONa + NaOH + C9H!0-+ 2 NH, 

»(C6H3— CH = CH.CH20H) + N?H®Na? 
= C9H9ONa + C9H1!0Na + 2NH3, 


Ja derniére réaction étant la principale. 


ACTION DU SODAMMONIUM SUR LE LINALOL ET LE GERANIOL. 


Ces deux alcools ont méme formule brute C'°H'8O et 
des formules de constitution voisines; la raison pour 
laquelle je les réunis dans cette étude provient de ce 
quwils m’ont fourni des carbures qui me semblent iden- 
tiques. 


Livatot C!°H'8O. — La constitution du linalol est 
représentée par la formule 
OH 
Y 
CG > Chav Gh Ore clcH cas 
{ | 
CH8 CH3 i 


elle en fait un alcool tertiaire diéthylénique, le diméthy|- 
2.6-octadiéne-2.7-0l-6. Si cet alcool se comporte vis- 
a-vis du sodammonium comme l’alcool allylique, on deyra 
obtenir le carbure diéthylénique correspondant, dont la 
formule de constitution découlera immédiatement de 
celle du linalol. 

Le linalol dissous dans NH3 liquide décolore instanta- 
nément le sodammonium avec une rapidité qui le sépare 
nettement, a ce point de vue, des alcools tertiaires satu- 
rés. La réaction s’effectue sans qu’il se dégage la moindre 
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trace d’hydrogéne, tout au moins dans les conditions de 
mes experiences, ot. jemployais un’ excés de linalol 
(1,5 molécule de linalol pour 1 atome de sodium). Le 
dérivé sodé, traité par l’eau, régénére le linalol et un car- 
_ bure de formule C'e H's. La formule suivante rend compte 
de la réaction réductrice (') : 

2C10H18O + N2H6Na? 

= Cl0H170 Na + NaOH + CtoH1s+ oN HB. 


La réduction du linalol & l’état de carbure C!°H'8 n’est 
pas un fait nouveau; on sait en effet que lorsqu’on pré- 
pare le linalol sodé d’aprés ’équation 


C10H!70H + Na = C10OH170Na + H, 


une partie seulement de l’hydrogéne formé se dégage; le 
reste transforme le linalol en un carbure C!°H'* connu 
sous le nom de linaloléne. L’action du sodammonium et 
celle du sodium métallique sur le linalol est donc tout 
a fait comparable a celle que j’ai signalée a propos de 
Palcool allylique, ammonium alcalin se comportant 
comme un réducteur beaucoup plus énergique que le 
sodium. 

Le linaloléne a été découvert par Semmler (*) dans 
Vaction du sodium sur le linalol; il ’obtient plus avanta- 
geusement en effectuant la réduction au moyen de l’alcool 
absolu et du métal alcalin, ou, mieux encore, en chauf- 
fant le linalol en tubes scellés a 220°-230° avec de la 
poussiére de zinc. D’aprés la formule C'°H'® trouvée 
pour ce carbure, Semmler en conclut quw’il doit posséder 


(1) Cette équation doit étre considérée comme ayant pour but de 
représenter la formation du carbure C!H'’, En réalité ce dernier est 
capable de réagir sur le sodammonium pour donner des produits que 
je suis en train d’étudier; ces produits sont des dérivés sodés qui, 
traités par l’eau, régénérent le carbure. 

(7) SemterR, Berichte deuts. chem. Ges., t. XXVII, p.-2520. 
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deux doubles liaisons et une constitution analogue a celle 
du linalol. Je donnerai plus loin les constantes physiques 
du carbure obtenu par Semmler pour les comparer 4 celles 
du produit que j’ai obtenu. . 

Préparation du carbure. — La réaction fournie par 
le sodammonium : 


29 C10H17, OH + N?2HéNa?2 
= C10H!7.0Na + NaOH + C!°H18— 9NH3 


montre que la moitié seulement du linalol employé est 
transformée en carbure; dans ce cas, en effet, lhydrogéne 
naissant est emprunté au linalol lui-méme, qui est trans- 
formé ainsi en linalol sodé. 

Afin d’augmenter les rendements, j’ai utilisé une autre 
source d’hydrogéne naissant provenant de laction d’un 
alcool sur le sodammonium; l’alcool absolu, par exemple, 
convient trés bien dans ces conditions. On é€vite ainsi 
presque totalement la formation de linalolate de sodium : 


C2 H5OH + N2Hé Na2+ C10H180 
= C?H5ONa + C!0H18+ NaOH + 2NH?. 


' Pratiquement on emploiera pour 1 molécule de linalol 
4 atomes de sodium et 8 molécules d’alcool absolu. 

Le linalol dissous dans l’alcool est introduit, au moyen 
dun tube a brome, dans la solution de sodammonium, 
contenue dans un ballon de t! environ jusqu’a décolora- 
tion compléte. Une fois ’ammoniac évaporé, le dérivé 
sodé est traité par l’eau et entrainé a la vapeur; l’alcool 
passant au début est rectifié soigneusement pour en 
extraire tout le carbure; le reste de celui-ci, insoluble 
dans l’eau qui a distillé, est extrait & l’éther et séché sur 
du sulfate de sodium anhydre. Le résidu de Vévaporation 
de Véther est rectifié une premiére fois dans Je vide; 
presque tout passe a la température constante de 61° 
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sous 16™™, il ne reste dans le ballon qu'une trés faible 
quantité de linalol non réduit. . 

La purification finale s’achéve en chauffant le carbure 
avec du sodium vers 160° afin de détruire les derniéres 
traces du linalol. Le rendement est de go 4 95 pour 100 
de la théorie. 


Analyse. — Trouvé pour too : C = 86,89; H = 13,07. Calculé 
pour C19H18 ; C = 86,95; H =13,05. 


Deérivé bromé. — La formule C'°H'8 indique que ce 
carbure doit posséder deux doubles liaisons; en solution 
acétique il fixe en effet 4 atomes de brome, sans dégage- 
ment sensible d’acide bromhydrique. Le bromure obtenu 
est excessivement difficile a faire cristalliser; le meilleur 
moyen, pour y arriver, est de précipiter la solution acé- 
tique par l’eau, d’extraire a l’éther, d’évaporer celui-ci 
et de dissoudre l’huile épaisse ainsi obtenue dans lalcool 
absolu. En refroidissant cette solution dans CO? solide, 
on détermine un commencement de cristallisation, qui se 
continue ensuite réguliérement. Aprés de nombreuses 
cristallisations dans l’alcool on obtient de magnifigues 
cristaux fusibles & g2°. 


Analyse (dosage du brome). — Trouvé pour too: Br = 69,70. 
Caiculé pour C1oH*8Br* : 69,83. 


Géraniol C'°H'8O. — La formule de constitution du 


géraniol est la suivante : 
CH?— C = CH — CH?— CH?— C = CH — CH?. OH; 
| | 
CH CH3 
elle en fait un alcool primaire diéthylénique, le diméthyl- 


2.6-octadiéne-2.6-ol-8. J’ai employé du géraniol pur 
régénéré de sa combinaison chlorocalcique; Valcool 
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obtenu possédait bien les constantes physiques eénérale- 
ment admises. 

Son action sur le sodammenium est un peu moins éner- 
eique que celle du linalol; la décoloration se produit 
toutefois avec facilité et sans dégagement d’hydrogéne, 
en opérant dans les mémes conditions que pour le linalol. 
Le dérivé sodé traité par l’eau régénere le géraniol et un 
carbure de formule C'°H'8. La réaction du géraniol sur 
le sodammonium est done semblable a celle du linalol : 


2 C10 H18O + N2H* Na? 
= C10H!170Na + NaOH + C!0H!8+ oNH3. 


- Je n’ai vu mentionné nulle part que le géraniol subisse 
la réduction indiquée par Semmler pour le linalol, sous 
Vinfluence du sodium, du zinc en poussiére ou du mélange 
hydrogénant alcool absolu et sodium, pour donner le car- 
bure correspondant C!° H'8. Le géranioléne de Tiemann (') 
n'est en effet qu'un produit de déshydratation du géra- 
niol, ayant pour formule C'°H'%. Les procédés d’hydro- 
génation par voie catalytique, qui ont pris tant d’extension 
dans ces derniéres années, ont été appliqués au linalol et 
au géraniol. Quel que soit le catalyseur employé : pla- 
tine (?), nickel réduit (*) ou palladium réduit (*), les 
auteurs ont obtenu dans tous les cas un mélange en pro- 
portions variables de l’alcool et du carbure saturé corres- 
pondant : tétrahydro-linalol ou tétrahydro-géraniol 
accompagnés du décane correspondant, le diméthyl-2.6- 
octane. Aucun d’eux n’a constaté la présence du carbure 
correspondant diéthylénique C'o H'8, 

L’action du sodammonium sur le géraniol est intéres- 


(*) Tremann, Bull. Soc. ch., t. IX, p. 978. 

(*) Wittsrarrer, Ber. deutsch. ch. Ges., t. XLI, 1908, p. 1478. 
(*) Enxrar, Lbid., t. XLI, 1908, p. 2083. 

(‘) Ipartew, Ibid., t. XXXV, 1912, p. 3218. 


§ 
K 
i 
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‘sante & un double point de vue, puisqu’elle, produit une 
réduction que le sodium seul ne peut donner, et qué cette 
réduction conduit au carbure non saturé correspondant, 
qui n’avait pas encore été obtenu. 


Préparation du carbure. — Elle s’effectue exactement 
comme il a été dita propos du linalol. 


, Analyse. — Trouvé pour 100 : C = 86,88; H =13,09. Calculé 
pour C10H18 »C =:86)95; He = 13 05: 


Deérivé brome. — Préparé comme il a été dit pour le 
carbure dérivé du linalol, le tétrabromure se présente en 
jolis cristaux fusibles & g2°. 

Analyse (dosage du brome). — Trouvé pour 100: Br = 69,76. 
.Caleulé pour C10H'8 Br’ : Br = 69,83. 


4 


Propriéiris DES DEUX CARBURES OBTENUS ET CONSTITUTION 
PROBABLE. — Ces deux carbures constituent des liquides, 
mobiles, incolores, possédant une odeur agréable, quand 
ils sont fraichement distillés. Celui qui dérive du géra- 
niol, en particulier, posséde une odeur plus fine rappelant 
les feuilles de géranium. A l’air, ou dans des flacons mal 
bouchés, ils finissent a la longue par devenir plus ou 
moins visqueux et leur odeur devient désagréable. 

Les points de fusion des deux tétrabromures obtenus 
étant les mémes, on.est conduit & admettre Videntilé de 
ces deux dérivés et, par suite, celle des deux carbures qui 
leur ont donné naissance. Pour confirmer cette identité 
des deux bromures, ceux-ci ont été broyés ensemble au 
mortier; le point de fusion du mélange a été trouvé le 
méme que celui des deux corps pris séparément (I = 92°). 
Les valeurs trouvées pour les constantes physiques des 
deux carbures viennent également & l’appui de cette 
hypothése : ; 

Ann. de Chim., 9° série, t. VIII. (Sept.-Oct. 1917.) 13 
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Carbure dérivé ‘Carbure dévive 
nes . du linalol. ns du géraniol. 
EB kw «. SaODST 7A? SOUS FOQ 169°-3171° sous 764"™ ; 
D Mieaoee 0,792 0y791 ANC 
Dp panes, 05779 0577) 
[a|p..... inactif inactif , 
TOY) Faetie s0, 5 ¥,4482 a 20° 1,4492 a 20° % 


t 


Refraction SHON — Elle a été calculée par Ta 
formule de Briih! pour la raie D:; 


Trouvé : Rm = 47,68 (carbure du linalol); Rm = 47,73 (car- 
bure du géraniol). Galculé pour a avec deux doubles liai- 
sons : : Rm = 47,34. 

Res - \ 


{ 


Voici, & titre de comparaison, les constantes physiques _ 
du carbure C'¢H'’ que Semmler appelle linaloléne : 


He eae ee ee ...e-+ 9165°-168° sous 7607™ 


jos ee ee ee tie ce 


Dans son Mémoire, l’auteur - allemand ne parle pas do 
pouvoir rotatoire ni aes dérivé tétrabromé. : 


Formute de constitution. — D’aprés ites formules 

admases anjourd’hui pour le linalol et le géraniol, et si 

~ Von admet Videntité des deux carbuyes seekee on doat - 
 chorsir entre lune ou l'autre des deux formules de cons- | 


Given suivantes : 
\ 


ee (1) CHS. cae = CH.CH?2.CH?. ae CH = CH? (dérivé du tinaloly 4 


one ; GHs 
ou? é 


/ 


_ (2) CHS. fae CH.CH?2. hair a CH.CHS. (dérivé du géraniol ). 
~ GH: . CH ‘ 
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Bien que je sois parti d’un linalol actif 


(Le Jp = — 11°56’) 


pour aboutir @ un carbure inactif, on ne peut pas con- 

clure a absence dans la formule d’un carbone asymétrique, 

ce qui conduirait au schéma (2), en admettant dans la 

formule (1) la migration de la double liaison. Etant donnée 

la facilité avec laquelle le linalol se transforme en géra- 

niol, ou en dérivés du, géraniol, on serait tenté également” 
WVadmettre la formule (2); mais la transformation inverse 

ayant été réalisée, cet argument perd une grande partie 

‘de sa valeur. 

Afin d’élucider cette question, j’ai essayé d’oxyder les 
deux carbures par l’acide chromique en solution acétique; 
cette oxydation se fait trés bien a la température du bain- 
marie. Dans le cas de la formule (1), on aurait di obtenir 
Vacide a-méthyleglutarique; dans le cas de la formule (2), 
Vacide lévulique. 

Malheureusement je n’at rien pu caractériser de net, 
dans les produits obtenus. D’ailleurs Pobtention d’acide 
léyulique, dans les deux cas, n’aurait pas permis d’en 
tirer une conclusion qui fit a Pabri de toute critique, car 
Voxydation du géraniol et du linalol.a fourni dans 
certains cas de l’acide lévulique, bien que les deux corps 
naient pas la méme constitution. 

En outre Tiemann a montré que, sous action des agents 
oxydants acides, i! se produit souvent dans les combinai- 
sons non saturées des translations de double liaison. I] 
aurait donc pu se faire que j’obtienne des produits , 
WVoxydation identiques tout en partant de deux corps 
différents. 

Devant cet insuccés, j’ai décidé d’interrompre momen- 
tanément cette étude, me bornant dadmettre lidentité des 
carbures obtenus et une ou Vautre des deux formules de 


constitution possibles. 
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CITRONELLOL ET SODAMMONIUM. 
Le citronellol C'°H2°O a pour formule de consti- 


tution : 
CH C= Ch CH? —Ch2— Cha Che OH. OH 
| | 
CH3 CH3 


C’est un alcool monoéthylénique, le diméthyl-2.6- 
octéne 2-ol-8. 

J’avais annoncé (‘) que l’action du sodammonium sur 

le citronellol fournit un carbure qui, d’aprés son analyse, 
semblait correspondre a la formule C'°H?°. J’ajoutais, 
dans la méme Note, que ce carbure ayant été obtenu en 
faible quantité, je faisais des réserves au sujet de sa com- 
position et de sa constitution. J’ai reconnu depuis que ce 
carbure était identique en tous points ayec ceux fournis 
par le linalol et le géraniol; les constantes physiques 
sont en effet les mémes et il donne un tétrabromure fusible 
a 92°. 
Il en résulte que le carbure obtenu était di a la 
présence du géraniol qui, comme on le sait, accompagne 
presque toujours le citronellol; cependant j’étais parti 
d’un citronellol obtenu par hydrogénation du citronellal 
et que l’on m/ayait affirmé étre exempt de géraniol. 

Le citronellol, débarassé du géraniol par son contact 
avec le sodammonium, qui détruit ce dernier alcool en 
donnant le carbure C'°H'8, ne fournit pas de carbure 
par un nouveau traitement au sodammonium; il se com- 
porte comme un alcool saturé en dégageant tout son 
hydrogéne : 


C10 H200 + NH3Na= C10H19ONa+H-+NH3 


(') Cuasiay, C. R. Acad. Sc. t. CXLII, 1906, p. 123. 
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J'ai utilisé cette propriété pour établir un nouveau 
procédé de séparation du géraniol et du citronellol; 
cette méthode sera publiée dés qu’elle sera mise au 
point. 

L’exemple du citronellol semble montrer que la réduc- 
tion observée n'est possible que lorsque la double liaison 
se trouve au voisinage de la fonction alcool. 


TROISIEME PARTIE. 


ACTION DES METAUX-AMMONIUMS SUR LES AMIDES 
ET LES ETHERS-SELS. — APPLICATION A LA PREPA- 
RATION DES ALCOOLS PRIMAIRES. 


CHAPITRE LT. 


Amides. : 


Bender (+) a étudié Vaction du sodium sur quelques 
amides en solution dans le benzéne ou le xyléne. L’acéta- 
mide réagit avec dégagement d’hydrogéne et d’ammoniac; 
les produits obtenus n’ont pas été étudiés. La benzamide, 
traitée dans les mémes conditions, réagit en donnant, sui- 
vant les proportions, de la benzamide sodée ou de la 
dibenzamide sodée. 

Franklin (*) a fait réagir Vamidure de potassium sur les 
amides en solution dans NH? liquide et a obtenu des 
amines monopotassées. Enfin Titherley (*#) a obtenu éga- 
lement des amides sodées par l’action de lVamidure de 


(+) Benver, Ber. deutsch. chem. Ges., t. XXIII, p. 3033. 

(2) FRANKLIN, Am. ch. Journ,, t. XXVIII, 1902, p.'83-107. 

(3) TiwHeRLEY, Journ. of: ch. Soc., t. VIII, / 1902, p. 1520- 
1553. 
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sodium sur les éthers-sels en présence de benzéne comme 
dissolvant. 

L’étude de Vaction des métaux-ammoniums sur les 
amides met de nouveau enrelief les PEOpMets réductrices 


de ces ammoniums. 


x 
* ~ 


Sodammonium et acétamide. — L’acétamide, trés 
soluble dans l’ammoniac liquide, décolore instantanément 
le sodammonium; au début la solution reste limpide, mais 
il ne tarde pas &se former un précipité cristallin, blanc, 
lorsque lV’on continue l’introduction de lammonium-alca- 
lin. La réaction s’effectue sans dégagement gazeux et le 
produit solide blanc baigne dans une solution parfaitement 
limpide et incolore. Si Pon décante cette solution dans 
Pautre branche de l'appareil, puis qu'on redistille Vam- 
moniac sur le produit solide a laver, le résidu de lévapo- 
ration de cetammoniac est un solide brun-noiratre, incris- 
tallisable, dont je n’ai rien pu tirer. 

Le produit solide, peu soluble dans NH?, est blanc; 
son analyse correspond & la formule de ’acétamide mono- 


. 


sodée : 
Analyse.— Trouvé pour too: Na= 28,3; N=17,1. Caleulé 


pour GH? C@ NH Na : Na ='08,4;N = 17,2. 


Le sodammonium réagissant sur lacétamide donne 
donc de l’acétamide monosodée avec formation Vhydro- 
gene : 


CH?.CO NH?+ NH3Na = CH3 CONH Na +H + NHB, 


cet ye fournissant ensuite une réaction secondaire 
dont je n’ai pas poursuivi étude. 


Sodammontum et butyramide. — La réaction du 
sodammonium sur la butyramide s’effectue également sans 
dégagement gazeux, et un solide parfaitement blanc prend 


i 
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naissance. Traité par eau, ce composé régénére la buty- 
ramide et fournit en méme temps du butanol normal. La 
réaction s’effectue dans la proportion de 1 molécule de 
butyramide pour 1 atome de sodium. 


Butyramide employée......... 4,369 millimol. 
IN QOSEEUP ANSE mtonaic  aa ein ori oferta peven 4,428 milliat. 
Na 
== LOK 


Butyramide 


Pour caractériser nettement le butanol, l’expérience a 
été faite dans un ballon sur 508 de butyramide normale. 
On a ainsi recueilli 88 de butanol au lieu de 108%,6 qu’au- 
rait exigés la théories ce butanol bout & 116°, comme 
~Pindiquent les auteurs, et, fournit une phényluréthane 
fondant & 58°, point de fusion de la phényluréthane du 
butanol normal. 

Le mécanisme de la réaction est évidemment le 
suivant : 

1° Formation de butyramide sodée avec mise en Liberté 
d?hydrogéne : 

(1) 308 H7, CO NH?-+ 3NH8Na 
= 3C?H7: CONHNa-= 3H + 3NH3; 


2° Réduction, par cet hydrogéne naissant, d’une nouvelle 
molécule d’amide a Pétat d’alcool, que NH?Na transforme 
en dérivé sodé : 
(2) C3H7.CO NH?-+ 3H + NH? Na 
= C3H7,CH20Na + 2NH?. 


L’ensemble des réactions (1) et (2) donnant la réaction 
finale : 
4 C3 H7.CO NH2+-2N?H¢6 Na? 
= 3C3H7.CONHNa + G3H7,CH2 ONa-+ 5NH, 


La solution aqueuse alcaline, obtenue en traitant par 
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Veau le dérivé sodé, contient toujours une certaine quan 
tité d’acide butyrique provenant de la saponification de la 


butyramide sodée. 


‘ 


Sodammonium et isovaléramide. '— le sodam- 
monium se..comporte avec cette amide comme avec la 
précédente : 


Amide. employees 3. f-a uma: 6,318 millimol. 
Natutilisé?iasonc misses 6,422 milliat. 


it 
Amide : 


Ces résultats sont conformes &l’équation : 


4 C*H®,CO NH? + 2 N? H5 Na? 
= 3C*H®.CONHWa + Ct H®.CH?0H + 5 NH?. 


Le produit sodé, décomposé par l’eau, laisse surnager 
Valcool isoamylique facile 4 reconnaitre; Visovaléramide 
obtenue fond a 128°-129°. Comme dans le cas précédent, 
la liqueur aqueuse alcaline contient de l’acide isovaléria- 
nique. 


Capronamide, caprylamide et sodammonium. — 
Ces amides sont trés peu solubles dans ’ammoniac liquide 
et ne réagissent, de ce fait, que trés lentement sur le 
sodammonium. Pour cette raison je n’ai pas poursulyi 
cette étude, qui, d’ailleurs, n’avait été entreprise que dans 
le but d’expliquer les réactions du sodammonium sur les 
éthers-sels. 

En résumé, si l’on fait exception pour l’acétamide, on 
peut représenter ’action du sodammonium sur une amide 
par l’équation générale suivante : 


4R.CONH?2-+ 2 N2Hé Na2 
= 3R.CONHNa-+ R.CH20Na + 5 NH3. 


bo 
oO 
Or 
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CHAPITRE It. 


Ethers-sels. 


En étudiant Vaction des métaux-ammoniums sur le 
éthers-sels, on pouvait s’attendre a obtenir l’une des réac- 
tions suivantes : 


r° La condensation classique fournissant les éthers-sels 
des acides $-cétoniques, dont la réaction type, bien con- 
nue, est celle qui donne naissance 4 I’éther acétylacé- 
tique, le métal alcalin de l’ammonium entrant seul en 
réaction; | 


»° La formation de composés du type 
ho CO GHOn Rk; 


que MM. Bouveault et Locquin(') ontappelés des acyloines 
Ces corps résultent, comme on le sait, de l’action du so- 
dium a froid sur un éther-sel en présence d’un dissolvyant : 
éther ou benzéne anhydres. On pouvait en effet supposer 
que NH? liquide, qui est un excellent dissolvant pour cer- 
tains éthers-sels, jouerait le méme role que le benzéne ou 
Voxyde d’éthyle et que la molécule N?H%Na?, facilement 
dissociable, agirait ensuite par son sodium; 

3° La formation de carbures Whydrogéne et des amines 
primaires correspondantes : 


2R.COOR'+ N?H8 Na? 
= R’H + R’NH?+ 2RCOONa + NH?, 


en admettant que les éthers-sels des acides organiques se 
comporteraient comme les éthers chlorhydriques, bromhy- 
driques ou 1odhydriques. 


(1) Bouveautt et Locguin, Bull. Soc. ch., 3° série, t. XXXV, 1906, 
p- 629. ee 
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En fait, sauf pour les éthers acétiques, quirentrent dans 
le premier cas envisagé, aucune de ces réactions ne se 
produit. Dans l’action du sodammonium, on obtient l’amide 
et alcool correspondant & Pacide employé; la molécule de 
sodammonium n’agit donc ni comme le sodium seul ni 
comme l’ammoniac liquide seul, mais bien en vertu de 
propriétés réductrices spéciales a sa molécule. 


Sodammonium et acétate a éthyle. — Les éthers-sels 
dissous dans Pammoniac liquide décolorent le sodammo- 
nium avec formation d’un solide blanc, et sans dégage- - 
ment gazeux. Dans le cas de l’éther acétique, la détermi- 

Be 
Ether-Sel 
tats constants, il est impossible de formuler une réaction 


nation du rapport ne m’ayant pas donné de résul- 


unique et invariable. Devant ces résultats, je me suis 
borné 4 dégager le fait principal de la réaction. 

En opérant & — 80°, dans un ballon, on décolore une 
solution de sodammonium en ajoutant Vacétate d’éthyle 
par petites portions; on obtient une masse solide trés 
blanche, en suspension dans ’ammoniac. Celui-ci étant 
évaporé a la température ordinaire, on place le ballon dans 
une Cloche & vide pour enlever les derniéres traces d’am- 
moniac gazeux. Le dérivé sodé est décomposé par un mé- 
lange a poids égaux d’eau et d’acide acétique et épuisé a 
l’éther; ce dernier étant évaporé, on a un résidu qui, sou- 
mis & la distillation fractionné dans le vide, puis & la pres- 
sion atmosphérique, donne un liquide bouillant & 180°- 
181°, point d’ébullition de l’éther acétylacétique. L’identi- 
fication de celui-cia été complétée : 1° par la préparation 
de son sel de cuivre se présentant en feuillets verts fusibles 
vers 182°. 


Analyse. — Trouvé pour 100 
Cu = 19,70. Caleulé pour Ct? H!8Q6Cu : 
Ci == 19.76: 


I 
> 
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2° En traitant le dérivé sodé en suspension dans lVéther 
_anhydre par le chlorure d’acétyle; dans ces conditions on 
aobtenu le dérivé acétylé de l’éther acétylacétique dont 
le sel de cutvre : 
GH?—= CO = C= CO2C2 Hs 
ee NCO CH: 
CO CH 
RE 
(SiG Ole 1 = GO) 2Ceskte 


se présente en cristaux bleu pale fusibles vers 148”. 


Analyse. — Trouvé pour, 100 : C= 47,38; H=5,66; 
Gu = 15,59. Calculé pour Ct¢H2208Cu: C = 475333. H=5 
Cy = 15,58. 


i 


On voit que la réaction du sodammonium sur l’accétate 
Wéthyle a fourni la condensation classique conduisant a 
Véther acétylacétique, avec cette différence qu'elle s’est 
effectuée sans dégagement d’hydrogénme. Ce dernier a 
ensuite réagi dans des conditions qui m’ont paru 
tellement compliguées que je n’ai pas poursutvi cette 
étude. 

J’ai voulu néanmoins me rendre compte si cet hydro- 
géne naissant n’avait pas été utilisé en partie a réduire 
Vacétate d’éthyle a Pétat d’alcool éthylique. Dans ce but 
j/airemplacé Vacétate d’éthyle par Vacétate d’isoamyle de 
facon & pouvoir séparer l’alcool éthylique, s'il se formait, 
de l’aleool amylique qui prend naissance dans la conden- 
sation. Le dérivé sodé a été traité par le chlorure d’acé- 
tyle; il s’est formé, entre autres produits, un mélange 
@acétate d’éthyle et d’acétate d’amyle; celui-ci bouillant 
& 138-139? et lacétate d’éthyle & 74° j’a1 pu, apres plu- 
sieurs fractionnements au moyen dune longue colonne de 
Vigreux, séparer une quantité suffisante d’acétate d’éthyle 
pour le caractériser nettement. On peut done en conclure 
qu’il y a eu réduction de Vacide, dont est formé léther- 
sel, mais dans de trés faibles proportions. 
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Sodammonium et butyrate de méthyle. — Les résul- } 
tats sont beaucoup plus nets avec les homologues supé- — 
rieurs de l’acide acétique. Le butyrate de méthyle nor- 
mal réagit sur le sodammonium -dans les rapports: 


suivants : 
Butyrate employers seeccrass 12,624 millimol. 
SOGiUM Isis, che he eS 25,482 milliat. 


Butyrate 


= 2,02. 
Na : 


Le produit solide blanc, décomposé par l’eau glacée, 
aa abandonne’une huile jaune clair que l’on extrait a |’éther. 
| Aprés dessiccation sur SO* Na? anhydre, l’éther est éva- 
: poré et le résidu distillé dans le vide au bain-marie ; on 
a obtient un liquide bouillant vers 40° sous 12™™", et a 116° 
sous la pression atmosphérique. Combiné a Pisocyanate 


fe de phényle, ce liquide donne une phényluréthane fusible 
a a 58°, caractéristique du butanol normal. 

i : Ce qui ne distille pas & la température du bain-marie 
‘ cristallise dans le ballon; ces cristaux, dissous dans. l’al- 
cool et précipités de cette solution par addition d’éther 
de pétrole, fondent a 114°,5, point de fusion de la buty- 
ramide normale. La formule suivante rend compte de la 
réaction 


2 C3 H7 COOCH3 + 2 N2 H® Na2 
= C3 H7CONHNa + C!H9ONa + 2CH3. ONa + 3N H3. 


Les rendements en butanol sont presque théoriques; on 
retrouve dans la solution aqueuse alcaline, & l'état d’acide 
butyrique, une partie de l’amide saponifiée. 


Sodammonium et tsovalérianate de méthyle. — Cet 
éther a été préparé avec un acide isovalérianique bouillant 
a 172°-173°; Visovalérianate obtenu bouillait & 116°-117° 
sous la pression atmosphérique. En ajoutant goutte A 


| 
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. / 
goutte cet éther 4 une solution de sodammonium jusqu’’ 
décoloration compléte on a trouvé les résultats sui- 


vants : 
INaNTAIS Heian eels os. Gees er Oo VO LIVOUNO womcot 
Isovalérianate mis../...... 8®,235 ou o™! 070 
Na ; 
aE ; 194+ 


Isovalérianate 


En opérant comme avec le butyrate, on obtient l’alcool 
isoamylique bouillanta 128°-129°, et Visovaléramide que 
Von précipite de sa solution alcoolique par I’éther de 
pétrole. Elle se présente en magnifiques cristaux nacrés 
fusibles & 129°. 

La formule suivante rend compte de la réaction : 


2C+*H®.CO O CH3-+ 2N?H* Na? 
= C+H9CONH Na-+ C>H1!0 Na + 2CH2?O0Na-+ 3N B3. 


Comme dans le cas précédent on retrouve dans la liqueur 


¢ 


alcaline une partie de lisovaléramide a l'état d’acide iso- 
valérianique. ; 


Sodammonium et caproate d’éthyle. — La détermi- 
nation du rapport entre les quantités de sodium et d’éther 
réagissant a donné les nombres suivants : 


Caproate employé...... Nulden hog mllimoll: 
Na employes ts i carat tics oe = 4 23,364 milliat. 
Na \ 
Caproate Pak: 


Le caproate d’éthyle dont je me suis servi distillait a 
162°-165°, tandis que le point d’ébullition du caproate 
normal est de 167°,5; dans d’autres cas j’ai utilisé un 
caproate bouillant a 156°-158°. Ces différences dans les 
points d’ébullition indiquent qu’on était en présence de 
plusieurs éthers, correspondant a des mélanges de divers 
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. 5 ri} / ) . 
acides caproiques, probablement un mélange d’acide 
caproique normal et d’acide isobutylacétuque 


(CH3)? = CH. CH?. CH?.CO OH 


constituant acide caproique de fermentation. Dans ces 
conditions jai obtenu toujours un mélange de caprona- 
mides dont le point de fusion se rapprochait tantot de 
celui de la capronamide normal F = 100°, tantét celui de 
Visobutylacétamide F = 120°. L’analyse de ces composés 
correspond d’ailleurs a la formule brute d’une caprona- 
mide : 


Trouvé pour too : N=12,06. Calculé pour CSH'tONH? : 


De méme, ’hexanol obtenu bouillant’& 152°-156° devait 
étre un mélange d’hexanol normal E = 157°-158° et d’iso- 
butyléthanol bouillant vers 147°-148°; Vanalyse corres- 
pond bien a la formule brute C°H'‘O : 


Trouyve :-C = 90,44; H=13,92. Caleulé:, G2 90,51 j= 13,87: 
Le rapport trouvé 1,34 correspondrait & l’équation 


3 C3 H!1 CO2 C2 Hs-+ oN2H6 Na2 
= 2 CoH CONE + C&H130 Na+ 3C?2H5ONa + 2NH3., 


enadmettant que l’amide n’est pas A l'état de dérivé sodé; 
cette hypothése est admissible étant donné que le sodam- 
monium réagit sur le capronamide avec une extréme 
lenteur. 


Sodammonium et caprylate de méthyle. — Le capry- 
late normal de méthyle, préparé au laboratoire de M. Bou- 
veault, provenait d’un acide caprylique normal extrait du- 
beurre de coco. Comme dans le cas précédent, le rapport 
entre le sodium et le caprylate ayant réagi a été trouvé 
égal a 1,36 au lieu de 1,33. 
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L’octanol obtenu bouillait & 98° sous 19™™ et: a 1g1°- 
1g2* sous 770"™. ‘ 

La caprylamide se présente en aiguilles ou en lamelles 
fondant a 106°, point de fusion de la caprylamide nor- 
male. Ces résultats peuvent se tradtire par l’équation 
sulvante : 


3 C7H15 CO2 CH3 + 2 N2 HS Na2 
= 2C7H15CO NH?2-+ C§H170 Na + 3CH20ONa + 2 NB?. 


MicANIsME DE CES REACTIONS. — Cette formation d’amide 
produite par action du sodammonium sur un éther-sel, 
en présence d’um grand excés d’ammoniac liquide, peut 
paraitre au premier abord toute naturelle a cause de la 
réaction bien connue | 


CO OR'+- NH?= RCONH?2-+ R'OH. 


Néanmoins, dans les conditions. de mes expériences 
(— 50°), cette réaction ne se produit pas; je Vai vérifié 
en dissolvant du butyrate et de lisovalérianate de méthyle 
dans un grand exces de NH? liquide en laissant en | 
contact une journée, c’est-a-dire pendant un temps beau- 
coup plus long que ne dure une expérience “avec 
N?H®Na?.. Dans les deux cas je n’ai_ pas constaté la 
moindre trace d’amide; il est donc bien éyident que la 
formation d’amide est due encore aux propriétés particu- 
liéres & la molécule d’ammonium alcalin: 

Pour expliquer ces réactions, deux hypotheses peuvent 


interven. : 


Premiére hypothése. — Meyer (') a montré que la 
réaction » 
R.CO OR’ + NH3= RCONH?-+ R'OH 


(') Muyrn, D. ch. Ges., t. XXII, p. 24. 
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était une réaction réversible, ayant par conséquent peu de 
tendance a se produire; elle n’est en effet rapide qu’avec 
les éthers facilement saponifiables. Dés lors il me semble 
que cette réaction pourrait étre obtenue, méme a la tem- 
pérature ordinaire, si Von faisait passer Valcool R’OH 
a l'état d’alcoolate R/O Na. L’ammoniac liquide ne réagit 
pas & —5o°, mais’on peut trés bien admettre que 
N2H®Na?2, apportant l’élément néeessaire & la formation 
WValcoolate, soit capable de produire la transformation 


\(a) 2R.COOR'+ N?HéNa*= 2R.CONH?+ 2R’.ONa +-H?, 


par suite de la chaleur dégagée par la formation du com- 
posé R‘/ONa. 

L’hydrogéne naissant ainsi formé réagirait ensuite sur 
une nouvelle molécule d’éther-sel pour la réduire a Pétat 
(alcool 


(6) / R.COOR’+ H2+ N2H® Na? 
= R.CH?0ONa+ R’ONa + 2NH3, 


l'ensemble des réactions (a) et (6) donnant la réaction 
finale : 


(1) 3R.COOR'’+ 2N?H® Na? 
= 2R.CONH?+ RCH?20ONa + 3R’ONa + 2NH3, ~ 


Deuxieme hypothése. — On peut admettre également 
que Vhydrogénation est due a la transformation du sodam- 
monium en amidure et que celui-ci réagit sur |’éther-sel 
pour le transformer en amide 


(a) R.CO OR'+ 2N?H®Na? 
= R.CH?0Na+ R’ONa + 2NH?Na + 2NHi, 
(6)  2RCOOR'+2NH?Na = 2R.CONH?-+ 2R’ONa, 


Vensemble de ces deux réactions conduisant A Péqua- 
tion (1) trouvée dans le premier cas. Cette hypothése est 


ee eer oa 
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ay. 


légitime, car j’ai obtenu la butyramide et la caprona- 
mide en traitant le butyrate de méthyle et le caproate 
d’éthyle par NH? Na en présence de NH? liquide. 


CHAPITRE Ill. , ; 


Application a la préparation des alcools primaires. 


MM. Bouveault et Blane (‘) ont indiqué un excellent 
procédé de préparation des alcools primaires basé sur la 
réduction des éthers-sels au moyen de l’alcool absolu et 
du sodium. 

L’action des N2H®Na? sur les éthers-sels et les amides 
montre que, dans les conditions de mes expériences, la 
réduction de ces composés s’effectue avec la plus grande 
facilité. Si l’on considére les équations traduisant l’action 
du sodammonium sur les éthers-sels 


\ 


2RCOOR'’+ »2N?2H®Na? 
= RCONHNa + RCH?2ONa+ 2R’ONa + 3NH3 
ou 
3R.COOR’+ 2N?H® Na? 
= 2R.CONH2+ R.CH20ONa-+ 3R’ONa + 2NH3, 


on yoit que le rendement en alcool R.CH?OH ne peut 
étre que la moitié, ou au plus le tiers de 1’éther-sel 
employé. Si donc on se propose comme but la prépa- 
ration des alcools primaires, on devra chercher a en 
augmenter le rendement par l'emploi dune réaction sup- 
plémentaire capable de fournir Ihydrogéne natssant 
nécessaire 4 la réduction de l’amide a l’état d’alcool cor- 


respondant 


R.CONH?+ 2H?= R.CH?0OH + NH?. 


(1) BovveauLT et Branc, Bull. Soc. ch., t. XXXI, 1904, p. 666 et 
1203. . 


Ann. de Chim., 9° série, t. VIII. (Sept,-Oct. 1917.) 14 


' 


out 
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La réaction de l’alcool absolu sur le sodammonium — 
répond parfaitement & cette nécessité 


2 C2 50H - N2H¢Na?= 2C?H®O Na + H?-+ 2 NH. 


Dans ces conditions, on évite presque compléetement la 
formation d’amides, et l’on cbtient les alcools primaires 
avec de bons rendements. 


Mode opératoire. — Dans un ballon de 1' environ, on 
introduit du sodium en fils sur lequel on verse de 200° 
a 300%™ de NH® liquide. Ce ballon étant refroidi a — 50° 
ou — 60° on fait couler, au moyen d’un entonnoir & brome, 
Véther-sel & réduire dissous dans l’alcool absolu et dans 
les proportions indiquées par la réaction 

R.CO OR! -+ 2 C2H6O + 2 N?H5 Na? 
= R.Cl20Na + 2C?H5ONa + R’ONa + NH3. 


Pratiquement il sera bon de mettre deux fois plus 
dalcool que ne l’indique cette formule. On obtient ainsi 
trés rapidement la décoloration de la solution bleue de 
sodammonium. Une fois NH® évaporé, il reste dans le. 
ballon une masse solide blanche formée d’alcools sodés 
que on décompose par l’eau. On en retire ensuite l’alcool 
RCH?OH par entrainement & la vapeur et distillation 
fractionnée, comme il est dit dans le procédé Bouveault 
et Blanc. J’ai pu réduire de cette facon : 1° des éthers-sels 
dacides monobasiques saturés, de la série grasse; 2° des 
éthers-sels d’acides bibasiques; 3° des éthers-sels de la 
série aromatique possédant une chaine latérale saturée ou 
non. 


ETHERS-SELS D’ACIDES MONOBASIQUES. 


Je me bornerai & donner les constantes physiques et 


Vanalyse des produits obtenus, ces derniers étant bien 
connus. 
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Butyrate de méthyle normal. — Fournit le butanol 
avec un rendement de 49 pour too : E=116°. Phényl- 
urethane F == 57°. 


Trouvé pour too : GC = 64,68; H= 13,69. Caleulé pour C*H19O: 
C= -O4 50: n EW = 136: 


Caproate d’éthyle. — Fournit. un hexanol bouillant 
de 152° a 156°, au sujet duquel il y a lieu de fatre les 
remarques formulées page 13g. Rendement : 77 pour 100 
de la théorie. 


Heptylate de méthyle. — Fournit facilement Vhep- 
tanol normal avec un rendement de 78 pour too: E=175°- 
iO": 

Trouvé pour 100: C= 72,26; H=13,92. Calculé pour C7H160 ¢ 
(Orie hs), oles 8 Lireemsa WG) Atatep 


Caprylate de méthyle. — Le rendement en octanol 
est de 75 pour 100: E= 191-192? sous 770". Phényl- 
urethane. == 74° pe - 

- Trouvé pour 100: C=73;6; H= 13,98. Calculé pour C8H'!80: 
Cp 95) 7Osetd == Nos Oe 


Laurate de méthyle CH®(CH2)'° COOCH*. — Cet 
éther fournit le dodécanol normal avec un rendement de 
fo pour 100. Bi= 140" sous..19"",.0) F 34% 

Trouvé pour 100: C=77,22; H = 14,12. Calculé pour C12H260 : 
Or 175) dos tL TAG OFF 


Myristate de méthyle CH? (CH?)!? COO CH?. — L’al- 
cool tétradécylique ou tétradécanol normal obtenu avec 
un rendement de 38 pour 100 présente les propriétés du. 
produit préparé M. Kraffts ('); E= 170° sous 15™™; 
His a0. ° 


(1) Krarrts, Ber. d. deustch. ch. Ges., t. XVI, p: 1720. 
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Trouvé pour 100: C= 78,29; H= 14,17. Caleulé pour C1+ HO: 
Crist syed Habe A aN 


Palmitate de méthyle CH*.(CH?)'*.COOCH?. — 
Cet éther fournit Valcool hexadécylique avec un rende- 
ment de 34 pour 100. I bout vers 190° sous 14” et fond 
4 50° environ. 

Trouvé pour 100: C=79,15; H = 14,22. Calculé pour C'S HO: 


Gy==779 29) Le 4 ei 


Le laurate, le myristate et le palmitate de méthyle ont 
été préparés au laboratoire de Chimie organique de la 
Sorbonne; ils m’ont été donnés par M. Haller, a qui 
j’adresse tous mes remerciements. 


ETHERS-SELS D’ACIDES BIBASIQUES. 


Avec des éthers-sels d’acides bibasiques 


CO OR’.(CH?2)".CO OR’ 


substitués ou non dans la chaine latérale, j’ai constaté que 
les deux groupements (— COOR’) sont réduits pour 
fournir les glycols biprimaires correspondants. 


Sébate de méthyle COO CHS. (CH?)8. COO CH, — 
Cet éther fournit le décanediol-1.10 
CH? OH.(CH2)8; CH20H 
se présentant en magnifiques cristaux fusibles & 71°, 5. 


Trouvé pour 100 : C= 68,86; H = 12,64. Calculé pour C10 H22Q2 ; 
Gi=l68s oF R= an6s 


a-a-diméthylglutarate de méthyle 


CO O CH’. C(CH?)2. CH?. CH2, CO O CH, 
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Cet éther m’a été fourni obligeamment par M. Blanc; il 
donne le glycol correspondant ou 2-2-diméthylpenta- 
nediol 1,5: 


CH?.OH — C(CH?)?— CH?— CH?— CH?.OH, 


liquide incolore bouillant & 135° sous i7™™ et décrit par 


MM. Bouveault et Blanc : 


Trouvé pour roo: C= 70,58; H = 13,74. Calculé pour C7H16 02: 
BO.== 70,6; H = 13,7. 


ETHERS-SELS DONT L’ACIDE CONTIENT UN RADICAL AROMATIQUE. 


Phénylacétate d’éthyle C®’H>.CH?.cCOOC@H*®. — 
Cet éther se comporte exactement comme ses homologues 
de la série grasse; on obtient sans difficulté Palcool phé- 
nyléthylique, dont l’odeur rappelle celle de Veau. de 
rose : 


Trouvé pour 100 : C=78,59; H=8,29. Calculé pour C8H100 : 
C229.8-03'-) He == 85.95) 


Cinnamate de méthyle C*H*.CH = CH.COOCH?®. 
— Cet éther fournit non pas l’alcool cinnamique, mais 
Valcool phénylpropylique C* H*. CH?. CH?. CH? OH, par 
suite de l’hydrogénation de la double liaison. Ce fait 
d’ailleurs a été observé par MM. Bouveault et Blanc (loc. 
cit.) lorsqwils ont appliqué leur méthode d’hydrogénation 
au cinnamate de méthyle; par Fittig et Riigheimer (loc. 
cit.) dans l’action de l’amalgame de sodium sur l’alcool 
cinnamique, et par moi-méme dans l’action du sodammo- 
nium sur l’alcool cinnamique : 


Trouvé pour 100: G=79,12; H=8,o1. Calculé pour C9 H!20 : 
(CREB) eau a meio. foc 


Ces quelques exemples sont suffisants pour montrer 


\ 
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que lon peut réduire les éthers-sels au moyen de Valcool 
absolu et du sodammonium, dans les mémes conditions 
que dans le procédé Bouveault et Blanc. Ces savants ayant 
eénéralisé leur méthode en réduisant les éthers des acides 
possédant des fonctions éther- oxyde ouacétal et les éthers 
des acides-alcools et des acides cétoniques, il m’a paru 
inutile de poursuiyre cette étude qui, vraisemblablement, 


conduirait aux mémes résultats. 


CONCLUSIONS. 


Les résultats auxquels je Suis parvenu au Cours de ce 
travail peuvent se résumer Comme il suit : 


° Les métaux-ammoniums se comportent comme 
hydrogénants vis-a-vis des dérivés halogénés monosub- 


stitués des carbures saturés et régénérent ces carbures,. 


par suite de leur transformation en amidure : 


Cr H2n+1X + N2H6Na2= C”H22+2-4 NaX + NH2Na+ NH3. 


Vai montré que cet amidure de sodium peut réagir sur 
les mémes dérivés halogénés pour fournir l’amine pri- 
maitre et le carbure éthylénique correspondants : 


G2 H2n+1X + NH2Na = NaX + C”?H22+1 NH2, 
Cr Hee+1X + NH?Na = NaX + C2H22+ NH3; 


cette derniére réaction, analogue & celle que fournit KOH 
alcoolique, peut étre considérée comme un mode de syn- 
these des carbures éthyléniques. 

Vis-a-vis des dérivés halogénés bisubstitués du type 
R.CHX .CH?X ot R peut €tre un atome d’hydrogéne, 
les métaux-ammoniums agissent uniquement par le métal 
alcalin dont ils sont formés, en donnant le carbure éthy- 


ap 
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lénique correspondant : 


R.CH X.CH? X + N?H® Na?=2NaX-+ R.CH = CH?2+ 2NH3. 


Vis-a-vis des dérivés bisubstitués du type R.CHX2, 
ot! R peut étre un atome d@hydrogéne, ils se comportent 
comme hydrogénants et régénérent le carbure saturé : 


’ R.CH X2-+ 29 N?H6 Na? = 2NaX+ R.CH3+ 2NH?2Na + 2NH3, 


cette derniére réaction étant toujours accompagnée de 
la formation du carbure éthylénique correspondant, sauf 
dans le cas ot' R est un atome d’hydrogéne. 

3° La facilité avec laquelle Jes ammoniums alcalins 
enlévent l’halogéne contenu dans une molécule organique 
m’a conduit a établir une nouvelle méthode de dosage des 
halogénes pouvant remplacer avantageusement les mé- 
thodes classiques habituellement employées. ? 

4° L’action des métaux-ammoniums sur les alcools 
saturés de la série grasse m’a permis de généraliser le 
mode de préparation des alcoolates alcalins, qui peuyent 
désormais s’obtenir facilement, qu’il s’agisse d’un mono- 
alcool ou d’un polyalcool. L’emplot des ammoniums 
alcalino-terreux m’a fourni les alcoolates correspondants, 
qui n’avaient jamais été obtenus a l’état de pureté. 

5° Jai utilisé les propriétés ionisantes de Pammoniac 
liquide pour produire des doubles décompositions entre 
les alcoolates alcalins et un sel métallique, ce qui m’a 
permis d’obtenir un certain nombre de nouveaux. alcoo- 
lates : alcalino-terreux, plomb, thallium. 

6° Vis-a-vis des alcools mono- et diéthyléniques de la 
série grasse, le sodammonium s’est comporté comme un 
réducteur énergique, twansformant la fonction alcool en 
fonction carbure d’hydrogéne, tout en respectant les 
liaisons éthyléniques. L’alcool allylique m’a fourni, de 
ce fait, un nouveau mode de formation et de prépa- 
ration du propyléne; le linalol et le géraniol ont fourni 


9920 §£. CHABLAY. — EMPLOI DES METAUX AMMONIUMS. 
( ; es 
un méme carbure diéthylénique, résultat nouveau confir- 
mant une fois de plus les analogies étroites qui existent | 
entre ces alcools si importants. Lee 

9° Le réle réducteur des métaux-ammoniums Ss ‘est 


encore révélé dans leur action sur les amides et les éthers- 


sels, qui ont été transformés en alcools primaires es 


pondants, Cette propriété m a permis de préparer 4 froid | 
les alcools primaires obtenus par la méthode classique de 
MM. Bouveault et Blanc. 


liquide en Chimie organique. Cette étude, que j’ai bien 


intention de poursuivre, me fournira encore, je lespére, — 


des résultats intéressants. 


1 


aq 

Ces quelques exemples montrent surabondamment 
tout le parti que l’on peut tirer de l'emploi des métaux- _ 
ammoniums et des proprictés ionisantes de l’ammoniac 


pret es 3 oye Ste enn 


* 


~ 


= 
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SUR 
UNE METHODE GENERALE D'ANALYSE DES MELANGES GAZBUX; 


Par MM. Paut LEBEAU er A. DAMIENS. 


PREMIERE PARTIE. 


ANALYSE DES MELANGES D’HYDROGENE 
ET D’HYDROCARBURES GAZEUX. 


Lianalyse d’un mélange de gaz est, le plus souvent, 
basée sur ’emploi de réactifs permettant d’absorber cer- 
tains constituants du mélange, et de déduire des varia- 
tions de volume les proportions relatives de ces consti— 
tuants. 

Dans l’analyse des mélanges d’hydrocarbures gazeux, 
qui constitue un chapitre important de l’analyse des gaz, 
il est généralement facile de caractériser et de doser, au. 
moyen de réactifs convenablement choisis, des hydrocar- 
bures appartenant a des séries différentes. Mais les diffi- 
cultés apparaissent dés qu’on se trouve en présence de 
plusieurs, carbures homologues. La méthode eudiomé— 
trique, la seule appliquée jusqu’ici, est insuffisante, dés 
quil s’agit d’un mélange de plus de deux carbures, et,. 
méme pour deux carbures, lorsque la composition quali- 
tative n’est pas rigoureusement connue. Les méthodes 
basées sur l’interprétation algébrique (') des résultats de 
combustions faites sur les gaz, avant et apres l’action de 
dissolvants, sont d’une application pénible. En outre, les 


(1) DE VoLtpERE et Smet, Rey. gen. Ch. pure et appl., 1906, n° 9, 
p- 3953; 1907, n° 6, p. 233. — Mon. Quesn., t. XXII, 1908, p, 285. — 
M. BerturLot, Trailée de l’analyse des gaz, 1906, p. 352. 


Ann. de Chim., 9° série, t. VIII. (Nov.-Déc. 1917.) 15 
i] 
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phénomeénes de solubilité mis en jeu sont trop imprécis — 
et Von ne saurait attendre de leur utilisation des résultats — 


satisfaisants. < 


I. — Carbures d’hydrogéne saturés. 


Les mélanges dont l’analyse présente certainement la _ 
plus grande difficulté sont ceux formés par les carbures 
saturés C” H2"+2, 

Les réactions chimiques n’étant ici (aucun secours, 11 
est nécessaire de faire appel & des differences existant 
entre les propriétés physiques de ces composés. 

La facilité, avec laquelle on peut aujourd@hui produire 
les basses températures nous a conduits ’ rechercher si 
la distillation de ces gaz préalablement liquéfiés ne per- 
mettrait pas de les fractionner en portions de composition 
bien déterminée et pour lesquelles l’analyse eudiométrique 
pourrait étre efficacement employée. 

L’hydrogéne se rencontrant souvent & coté des carbures 
saturés, nous avons compris ce gaz dans nos essais. Les 
séparations ont été tentées en partant de mélanges de 
composition connue et de ‘complexité croissante. 

l’appareil que nous avons utilisé comprenait (fig. 1) 
une trompe a mercure T’a laquelle était relié un récipient 
de verre C servant de condenseur, d’une capacité de 50°%™ 
environ. Ce condensevr communiquait lui-méme au 
moyen d’un tube de plomb de petit diamétre et roulé en 
spirale avec une cloche de verre & robinet K disposée sur 
la cuve 4 mercure. Le condenseur était en relation avec 
un tube manométrique M, disposé auprés d’un tube 
barométrique B. Le condenseur pouvait étre plongé dans 
un mélange réfrigérant convenable. La température de ce 
dernier était déterminée 3 Vaide d’un couple fer-constantan 
relié & un galvanometre G. 

Les basses températures que nous avons utilisées dans 
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nos premicres expériences ont été celles de lair liquide 
—192°, et du mélange d’acétone et de neige carbo- 
nique — 78°. Ultérieurement, nous avons di chercher un 
moyen pratique de réaliser des températures intermé- 
diaires entre — 78° et — 192°. La description de la tech- 


Fig. 1. 


nique adoptée en sera donnée plus loin. Pour mettre en 
ceuvre le dispositif de la figure 1, voici comment nous 
opérions : la cloche K était remplie de mercure et, son 
robinet étant fermé, on faisait le vide dans tout l'appareil. 
On refroidissait le condenseur C par lair liquide, et l’on 
faisait pénétrer ensuite lentement I’échantillon de gaz 
préalablement placé dans la cloche. Lorsque le volume 
gazeux total était introduit, on attendait que la pression 
indiquée par le manométre soit fixe, de manicre a étre 
assuré de la condensation aussi compléte que possible des 
Produits liquéfiables. Nous avons remarqué qu’ était 


\ 


y; 
4 
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bon de tirer les gaz a la trompe et de les faire repasser 
dans la cloche, puis de nouveau dans l’appareil : cette 
circulation des gaz actiyait notablement Vétablissement 


dun équilibre de pression, en réaltsant une sorte de 


layage de V’appareil par les produits non condensables. 

Cet équilibre étant atteint, le manométre indiquait une 
certaine pression. Celle-ci était due, @une part aux gaz 
non condensables, et d’autre part’aux gaz condensés a 
état liquide ou solide, dont les produits de condensa- 
tion possédaient encore une tension de vapeur, a la tem- 
pérature ow ils étaient placés. . 

Cette température étant maintenue constante, on fai- 
sait fonctionner la trompe a mercure et l’on recueillait les 


gaz quelle permettait de séparer. Ces gaz étaient ceux 


que nous yenons de définir comme constituants de la ten- 
sion de vapeur dans l’appareil, au début de l’extraction. 
En laissant ensuite le condenseur reprendre la tempéra- 
ture ordinaire, et en extrayant de nouveau & Laide de la 
trompe a mercure, on obtenait une deuxiéme fraction 
constituée par les gaz condensables, précédemment restés 
dans V’appareil. 

Dans celte expérience on peut placer le condenseur a 
des températures différentes qu’il suffit de déterminer 
pour l’étude d’un mélange donné. 

On peut réaliser, par un choix judicieux de ces tempé- 
ratures, d’une part la séparation des gaz non condensables 
et des gaz condensables, et d’autre part la distillation 
fractionnée des gaz condensables. 

C’est cette méthode que nous avons appli quée a l’ana- 
lyse d’un mélange d’hydrogéne et de carbures d’hydro- 
géne saturés, 


Préparation de Uhydrogéne et des carbures d’hy- 


drogéne purs. — Notre premiére préoccupation a été de, 


préperer a Pétat de grande pureté Phydrogéne et les car- 
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ates WVhydrogéne qui nous étaient nécessaires. Les car- 
bures d’hydrogéne ont été obtenus par la méthode générale 
indiquée par l’un de nous ('). Nous rappellerons que 
cette méthode consiste dans la réaction du dérivé mono- 
_halogéné du carbure 4 obtenir sur les métaux-ammonium, 
en solution dans l’ammoniac liquide. Nous avons em- 
_ployé le sodammonium. Les gaz bruts obtenus dans cette 
opération peuvent renfermer de l’ammoniac, une certaine 
proportion de l’air contenu dans lappareil, et, en outre, 
des traces du dérivé halogéné entrainé par vaporisation. 
La purification a été obtenue en faisant barboter le gaz 
trés lentement dans du sodammonium, qui décomposait 
complétement le dérivé halogéné, et en lavant le produit 
_obtenu, d’abord avec une solution d’acide sulfurique qui 
absorbait l’ammoniac, puis en le maintenant en contact 
avec de l’acide sulfurique concentré. Le gaz restant était 
condensé par l’air liquide, dans l’appareil que nous avons 
décrit ( fig. 1). Dans la préparation de lVéthane, du pro- 
pane et du butane, ces gaz se condensent intégralement et 
ne conservent pas de tension de vapeur sensible a —1g2°. 
Il est donc facile d’en séparer l’air qui ne se condense pas 
et peut étre extrait ala trompe a mercure. L’air étant com- 
plétement éliminé, nous laissions le condenseur reprendre 
la température ordinaire, les gaz liquéfiés se vaporisaient 
et il devenait aisé de procéder a leur extraction. Les car- 
bures obtenus étaient recueillis dans des flacons spéciaux 
et conseryés en présence d’un fragment de potasse caus- 
tique fondue qui les privait complétement d’humidité. 

Il est plus délicat de préparer du méthane pur, ce gaz 
conseryant a la température de l’air liquide une tension 
de vapeur notable. 

Si Von maintient le condenseur & — 1929, et si l’on 
procéde & l’extraction, on n’obtient le vide que lorsque 


(1) P. Lepgau, C.R. Acad. Sc., t. 140, 1905, p. 1042. 
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tout le méthane est extrait. Pour résoudre la difficulté 
eréée par cette propriété du méthane, nous avons opéré 
de la facon suivante : i 

Nous avons refroidi par lair liquide le gaz souillé dair, 
et nous avons lu & l’aide d’un cathétométre la pression 
dans notre appareil. Cette pression observée était lasomme 
de la pression exercée par l’air non condensé et de la ten- 
sion de vapeur du méthane condensé. En faisant fonc- 
tionner notre trompe a mercure, nous extrayions donc un 
mélange d’air et de méthane, et de cette maniére, l’air 
disparaissant peu a peu, l’atmosphére s’enrichissait en 
méthane. Au cours de l’extraction, la pression observée 
haissait avec le temps jusqu’a atteindre une valeur fixe 
qui était précisément la tension de vapeur du méthane 
&’ —192°. A ce moment, le gaz obtenu était du méthane 
pur. Dans notre expérience, ce résultat a été atteint aprés 
avoir extrait environ 3! de gaz. 

L’hydrogéne pur que nous avons utilisé avait été pré- 
paré par l’action de leau sur l’amalgame de sodium, dans 
le vide. 

Tous ces gaz, avant de servir a nos essais, ont été ana- 
lysés par combustion eudiométrique. Nous donnons ci- 
dessous les résultats de ces analyses : 


Hydro- Mé- Pro- Isobu- 
gene. thane. Ethane. pane. tane. 
cm? cm’ cm’ cm’ em* 

Volume du gaz bralé..... 17802) F4G5 1121) Sonor as 
Contraction observée..... 2.68 | (3530 SoG a al, OO a aS 
» calewléesneed 27 Oy 9,90) ano O27 Uae OMe ene 
Acide carbonique observé. —» 1505252532. cnt AO SO 
» calculé.. » 1, 65, DOs One T NSS 


ESSAIS DE SEPARATION SUR DES MELANGES CONNUS. 


Hydrogéne et méthane.— La tension du méthane i la 
température de lair liquide correspond & enyiron 8™ de 
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mercure; a — 201°, 5, elle est encore de 5°™ d’aprés Ols- 
zewsk1 ('). Si donc on opére comme nous l’avons indiqué, 
on ne peut séparer 20 Ree le méthane de hydro- 
géne, pour la méme raison qu’on ne peut le séparer de 
Pair, Pun et l'autre se trouvant extraits a la trompe, 
lorsque le condenseur est refroidi par Vair liquide. La 
séparation ne pourrait étre obtenue que si le méthane 
avait une tension de vapeur pratiquement nulle a la tem- 
pérature ot on aurait placé le condenseur. Cette tempé- 
rature devrait étre inférieure 4&4 — 201°,)5. 

Cette séparation, dans le cas qui nous occupe, serait 
d’ailleurs sans grand intérét, car la combustion eudiomé- 
trique d’un mélange de méthane et d’hydrogéne permet 
den déterminer la composition. Il ne peut étre utile de 
la réaliser que pour séparer et doser de trés faibles pro- 
portions de l’un des gaz en présence de l’autre. 


Hydrogeéne et éthane. — L’éthane a une tension sen- 
siblement’nulle dans lair liquide. Un mélange d’hydro- 
géne et d’éthane étant refroidi a cette température, lhy- 
drogéne s’extrait intégralement a la trompe a mercure, et 
la portion condensée est de l’éthane pur, ainsi que l’ont 
établi les combustions eudiométriques. Pour extraire ce 
dernier gaz, Vhydrogéne étant intégralement séparé, on 
laissait le condenseur reprendre la température ordinaire, 
et Pon procédait A une nouvelle extraction a la trompe. 
Voici les résultats d’une opération faite suivant cette 
technique sur un mélange connu : 


Mélange Retrouvé ’ 

initial. a Panalyse. 
Hydrogente\s s/s. See EE Bie ee 
LDA ae Pe Ke eae mea ES TS nA nS 42cm 96 


f 


(') Otszewsk1, C. R. Acad. Sc., t. 100, 1885, p. o4o. 


ro 


Ody 


oo 
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a * , \ ) 
Combustion des deux portions retrouyées a lanalyse. 


— Premiére portion (hydrogéne ) : il 
em? 

NV olumie “brulee. tsi sci olen as ihe hyena oO 
Contraction (théorie pour H : 2°™,22).. 2,21 
Oxygéne consommé (théorie : 09,74)... 0,73 


Deuxiéme portion (éthane) : 


em? r 
Volume brulee cracpieaiamn eorutcnteiot sr) tae rauT Oo 
Contraction (théorie pour C2H6: 3°™,95). 3,97 
Acide carbonique (théorie : 3°™,19)..... 3,16 
Oxyeéne (Uiéorie -15°9155) nda vee ae eS 
Hydrogéne, méthane et éthane. — Nous connaissons 


la facon dont se comportent séparément le méthane et 
l’éthane en présence de ’hydrogéne. Si ces trois gaz sont 
mélangés, on peut craindre que le méthane étant dissous 
dans l’éthane, on ne puisse |’extraire intégralement a la 
trompe, a la température de l’air liquide; il n’en est rien 
cependant, comme le montrent les essais suivants : 


Mélange Retrouvé 
initial. a analyse. 
Hyd 9 
ONG cinco in 13,96 ie oN 
Tene 79° { 98.85 28,09 
Miethamelr rte =p LAs oO : 
Ethanemstrn sm aoe 2) Dn TDD 22,74 


Voici la combustion quia été faite de l’éthane séparé : 


aS em? 
Volome! brilesstcr is tecae neces SAclain bone a 
Contraction (théorie pour C2 116: 2°™* 80). 9,78 
Acide carbonique (théorie : 2°™*,24).... 2,2 


Hydrogéne, méthane et propane : 


Mélange Retrouvé 
initial. a Vanalyse. 
em3 
Hydrogéne......... 14,32 ) . 8 a5 any 
Méthane wus sshaee ne, 63a? Mme 
Propane siiust os vasa oe 2OL0O 20,64 
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Voici la combustion quia été faite du propane séparé : 


cm? 
Volunterdeveaz bruié.. e225) nu.) Pekops a OMA 
Contraction (théorie pour C3H8: 1¢m° 3g). 1,29 
Acide carbonique (théorie : 1°™*,32).... 1,30 


Oxygéne consommeé (théorie : 2°™°,10).. 2,20 


Cette expérience et la précédente sont d’une grande 
importance au point de vue du résultat cherché, car elles 
démontrent quwil sera toujours possible d’obtenir une 
premiére simplification d’un mélange gazeux, en isolant 
dans un premier fractionnement la totalité du méthane et 


de ’hydrogéne. 


Hydrogéne, méthane, éthane et propane. — L’ana- 
lyse d’un tel mélange devient trés simple par l’application 
de notre méthode, car on le sépare facilement en deux 
parties, la premiére constituée par l’hydrogéne et le 
méthane, et la seconde par l’éthane et le propane, dont 
il sera aisé de déterminer le rapport eudiométriquement, 
On sait, en effet, que les Equations de combustion de ces 
gaz sont respectivement : 


10 Ethane : 


C2H6+ 3,502= 2C02+ 3H?20. 


Contraction : 2,5 fois le volume du gaz brulé. 
Acide carbonique : 2 fois le volume du gaz bruleé, 
2° Propane : 

C3 H8 + 502= 3 CO2-+. 4H?0. 


-Contractiom : 3 fois le volume du gaz bralé. 
Acide carbonique : 3 fois le volume du gaz bralé. 
Sil’on envisage la combustion d’un mélange d’éthane 
et de propane, la contraction observée étant A, on a, en 
appelant X la proportion d’éthane et Y la proportion de 


propane : 
2,5X SS) sae 
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Le volume d’acide carbonique étant B, on a en outre : 
2X13 Vie Be 


Ces deux équations trés simples donnent A et B, dont 
la somme doit étre égale au volume de gaz initial bralé. 

Voici la composition du mélange initial sur lequel 
nous avons appliqué notre méthode » 


ems 
Hydrogéne.%..2.sa<.'. 24 OG pay 
A IL,10 
Mieéthamesie scien Seige, ert 
Ethanesr we acene Soitelegesas OO wa 
RYOpalies ss tise ctsiciterree 30,36 Go39t 


» 


Dans un tel mélange, latension du méthane & — 192° est 
trés faible, et extraction doit étre prolongée pendant prés 
de 2 heures. On retire ainsi 10%’, 89 de méthane et d’hy- 
drogéene, au lieu de 11°", 10. Lacombustion de ce mélange 


fournit les résultats suivants : 


Hydrogéne pour 100.. 50,77 au lieu de 50,09 


s/s 


Méthane » apn Uieyore » 49,91 


Le gaz extrait a la température ordinaire avait un 
volume de 63°™,62, au lieu de 63°™,g1, volume de l’éthane 
et du propane dans le mélange primitif. La combustion 
eudiométrique en vérifie exactement les proportions : 


cm’ 
Volume: détgaz J brale tere cm areceicleattse 1,58 
Contraction™:3;, Ne Sioa see 4,31 : 
Acide carbonique: 2X+.3Y........ 3,89 
dot Von tire : 
A (Ethane) ooh, Mast vis alae rarer oe 0,84 
NuCpropane are eustnce aes ae ees 0,74 


1,58 
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Composition pour 100 : 
Ethane. Propane. * 
Gazimrtialy. 25) Jan 4 WS 83 47,5 
Gaz eretrouve.. a0 os SREY 46,83 


L’analyse a done donné pour le mélange analysé da 
composition suivante : 


Hy drogene 1) 5c0n aos Des) pune 
Méthane..... penal oeeiein 5,36 fone 
Wthanes events bh, 7 33,83 GES 

Propane?. i090. 8. ee 29,79 pane: 


Afin dévaluer la sensibilité de la méthode, nous avons 
ajouté, aux 63°™,62 du mélange d’éthane et de propane 
de ’expérience précédente 1° de méthane. L’extraction 
i la trompe, prolongée pendant une heure et demie, a 
donné 0°" ,97 de gaz. L’analyse eudiométrique correspond 
Xd celle du méthane. 


cm? 
Volume du gaz brile.........3...5.-65.-e ee Oe OF) 
Contraction (théorie pour CH* : 1°™,94)..... . 2,00 


Acide carbonique (théorie pour CH* : 0,97). 0,97 


On a donc retrouvé icitrés facilement le méthane dans 
un mélange en renfermant environ ;,. On peut affirmer 
que ce mode opératoire serail encore applicable pour une 
proportion plus faible. 


Mélanges complexes. — Si le mélange gazeux a ana- 
lyser devient plus complexe, la méthode précédente, pour 
étre encore applicable, doit étre modifiée. Lorsque, par 
exemple, au mélange que nous venons d’examiner, on 
ajoute de l’isobutane, la seconde partie extraite & la tem- 
pérature ordinaire sera constituée par de l’éthane, du pro- 
pane et de l’isobutane. Une simple combustion ne permet 
pas d’en déduire ayec certitude les proportions relatives. 
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1] faut alors déterminer les conditions de température 
favorables & la séparation pratique de tels mélanges. 

Le premier mélange que nous avons étudié dans ce but 
renfermait de l’éthane (P. E. : —93°);du propane (P. E. : 
— 44°,5), et de isobutane (P. E..: — 10°,5). 

Pour évaluer par l’analyse eudiométrique les propor- 
tions relatives de chacun de ces gaz, il est nécessaire de 
les séparer en deux portions, l’une formée seulement 
d’éthane et de propane, l’autre de propane et d’isobutane. 
I] faut par conséquent connaitre une température a laquelle 
’éthane et une proportion du propane seront seuls entrat- 
nés sous l’action de la trompe a mercure, l’isobutane res- 
tant en totalité dans le condenseur avec l'autre portion du 
propane. 

Nous avons observé que la températnre a laquelle 
Pisobutane a une tension pratiquement nulle est de -— 118° 
a — 120°. En outre, nous avons reconnu que l’addition a 
Pisobutane d’une petite quantité de propane élevait la 
tension du mélange. A — 78° par exemple, 0,9 pour 100 
de propane font monter la tension de 12™™,7 (tension de 
Pisobutane pur) & 19™™,9. Le phénoméne est du méme 
ordre pour le propane contenant del’éthane. A cette méme 
température, le propane renfermant 1,3 pour 100 d’éthane 
avait une tension de 147™™",7 au lieu de 145™™",1, pour le 
propane pur. 

En soumettant le mélange des trois carbures 4 une tem- 
perature légérement inférieure 4 — 120°, nous pouvions 
done espérer enlever la totalité de l’éthane avec du pro- 
pane, l’isobutane restant dans le condenseur. 

Pour réaliser de telles expériences, nous avons été 
conduits & imaginer un appareil nous permettant d’obte- 
nir des températures comprises entre — 78° et la tempé- 
rature d’ébullition de lair liquide. M. d’Arsonval a 
indiqué, comme moyen pratique, de refroidir de l’éther 
de pétrole léger au moyen d’un petit vase annulaire 
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métallique, dans lequel on laisse tomber Vair liquide 
goutte & goutte ('). Les faibles quantités de substance 2 
refroidir nous ont permis d’obtenir un résultat suffisant a 
Vaide du dispositif suivant : Sur un grand vase cylindrique 
de Dewar-d’Arsonval de 60™ de diamétre et 200™™ de pro- 


Fig. 2. 


- 


fondeur, on place un bouchon au centre duquel passe un 
tube 4 essai d’un diamétre de 23™™. Ce tube a essai descend 
y» 125™™ du fond du récipient (fig. 2). Le bouchon porte 
en outre trois ouvertures : une A, permet le passage d'un 
tube amenant l’air liquide; autre, B, celui d'un tube 


PS Pure SONS a ee 


(+) D’Arsonvat, C. R. Acad. Sc.,t, 133, 1901, p- 980. 


SS Se ee 


¢ 
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pour le départ, et la derniére D, plus large, est fermée 
par un bouchon de liége, que l’on enléve au moment de 
introduction de l’air liquide, afin de donner un déye- 
loppement plus grand a lair volatilisé brusquement ace 
moment. Dans le tube & essai, contenant de l’éther de 
pétrole, on. dispose le petit condenseur .en verre de la 
figure 1; un agitateur mécanique M sert a répartir aussl 
uniformément que possible la température; une pince 
thermo-électrique, dont la soudure plonge dans les couches 
supérieures de l’éther de pétrole, indique la température. 
On ne fait plonger que trés peu ce couple thermo-élec- 
trique, afin de lire toujours la température maxima de la 
masse d’éther de pétrole. 

On a choisi, pour la graduation de la pince thermo- 
électrique fer-constantan, les points suivants : 


Point d’ébullition CH®CI........ — 23 

» » IND ale Su ae — 38,5 

Dobe CGstuSiom™ Crit Cilicia spear years — 70 
Mélange CO? et acétone.....:... — 78 
Poiwt débullition\GH*., os... — 164 

» » air liquide..... .— 192 


La température de l’éther de pétrole varie avec la dis- 
tance du récipient qui le contient au niveau de lair 
liquide dans le vase Dewar-d’Arsonval. On régle, dans le 
but de la maintenir constante, Varrivée de lair liquide, 
que Von introduit par petites quantités toutes les fois que 
Paiguille du galvanométre tend a indiquer une tempéra- 
ture supérieure a celle quia été choisie pour une expé- 
rience donnée. 

Dans le but de préciser les conditions de l’expérience, 
nous avons Gtudié le fractionnement du mélange suivant : 


Propane sai age piccis cc eee 
Fsobutames oss ac 


= 
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Dans ce but, le mélange gazeux a été introduit dans 


Pappareil (fig. 1 et 2); 


certaine pression : nous refroidissions alors l’éther de 


nous observions au manométre une 


pétrole jusqu’a ce que cette pression deyienne nulle, puis 
nous le laissions réchauffer de quelques degrés jusqu’a 
ce qu’apparaisse une trés faible pression (1™™ au maxi- 
mum). Nous notions alors la température de l’éther de 
pétrole, et faisions fonctionner la trompe. 

En maintenant constamment une témpérature ott la 
pression restait voisine de 1™™, nous pouyions diviser 
la masse gazeuse ef une série de fractions, tirées succes- 
sivement a des températures de plus en plus élevées. En 
analysant chaque portion, nous pouvions savoir 4 quel 
moment apparaissait tel ou tel constituant du mélange. 

Cette technique peut servira rechercher les conditions 
de fractionnement de n’importe quel mélange gazeux a 
toute température a laquelle on peut soumettre |’éther de 


pétrole. 
Voici les résultats de l’analyse des diverses portions 
recueillies. 
Propane. Isobutane. 
Température ————— 
d’extraction. Volume. recueilli. p.100.  recueilli. p. 100. 
a) cm$ cm? ~ cms f 
Ai Sebi —120 Teoo 0,71 5354 0,62 46 ,6 
pe. ees —1i8 1,35 0,52 38,5 0,83 61,5 
eDieice sei —115 0,85 0,08 9,4 0,77 90,6 
Aiea eye —112 3539 » » 3.30) | 100 
Di SeBE 13193 6,59 » » 6,59 100 
j 
1,31 12,16 
Voici a titre d’exemple la combustion de la quatriéme 
portion : 
r 
cm3 
Volume de gam brale ict wae viajes a0 cet00 x05 00 
Contraetion (théorie pour C*H!0 : 2°™10)..... 2,17 
Acide carbonique (théorie : 2°’, 40). ....-5 4... 2y4T 
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Ces faits étant acquis, nous avons appliqué le méme 
mode opératoire 4 l’étude d'un mélange plus complexe | 
renfermant de I’éthane, du propane et de isobutane dans 


x 


la proportion suivante 


; em’ 
UBIO gover cite tester cucsehanetaiseret oielaps toler ea nen 1) 


PrOpane... 2... --ssseseceseceseres F519 
Bip i's Tsobutanes cite ciate csleeseictolegs cfewtelas ety DIROw 


- Volumen total ae icieisevelere sklclerore +n Ori ate 


Nous avons résumé dans le Tableau suivant les résultats 


fournis par la combustion eudiométrique des diverses 


/ 
t 


pre portions recueillies : 


ey Température Kthane. Propane. Isobutane. 

‘ Py dex- ree Oe es 
re traction. recueilli. p. 100. recueilli. p.100. recueilli. p.100- 
: | ) cms ems 5 cm? 
ts 4... —135 0,85 100 » » » » 
y 9.... —133 VeoG | elOO » » » » 
yt 3... —132 ay ag 0,065 4 » » 

4... —130 1,68 953,97) 0).075 4,3 » >. 
Deane S180) 1,44 88,2 0,19 11,8 » » 
6... —130 LOU S8E 720.79 Pies es » » 
7... —127 0,76 5On2)p cone 40,8 » » 
i 8... 1235 » » 1,86 100 » » 
9... —121 » » 1,19 73,9 0,42 26,1 
4 10... —119 » mike 0579 80,6 0,19 19,4 
44. —116,5 » » 12; 68 , 2 0,46 31,8 
be 42... —114 “»y » 1,27 JO, - 0,04 29,9 
1 Pee ee 1 » » » » 0,37_ @100 
9, 15 7317 1,98 
aD au lieu de: 9,19 7,19 2,03 


Il apparait clairement que, en maintenant un mélange 
d’éthane, propane et isobutane a — 127°, on extrait a la 
trompe a mercure tout éthane mélangé d’une partie du 


¥ propane. Nous citerons l’une de nos expériences de véri- 
fication. 


t 
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Mélange initial : 


Ethane....... eateae neh nese SPAT teal ace Asi 


140 
RO paweraremissrtte tera dibtepgoe tae 5,35 
ESGHWEANC i. MUaa ne ure e ems ais yess ho 2 OG 
12,40 

Volume extrait a la trompe a — 127°, — 130° : O&™,g2. 

Composition du gaz : 

ECAC a A ea aeamee! Pee ck os 35 
PMO PARC a pater eto phate Sisanree roids Ey; 


Volume extrait a la température ordinaire : 5° ,44. 
Composition du gaz : 


, 3 
LOpane.)seaiececas ape reuaista sieratohs Sid HSN Arye 
TSODMtANE voile chele sein oleate trae OG 


En résumé, ona recueilli : 


em? 

Bit Dean Gace oa vs ele stone eaegae Sel, ote ae aS 
Propane) 2057-9), GOs cele casi 1 OAT 
Is@buitane ce.ie74 dae cae mavel woth ulne ee 
12,36 


Notre méthode permet donc d’obtenir des résultats 
trés satisfaisants dans analyse d’un mélange d’hydrocar- 
bures saturés gazeux. Elle peut étre aisément appliquée 
au cas ot les carbures gazeux sont mélangés 4 des vapeurs 
de carbures liquides, ou a ces carbures liquides eux- 


mémes. Nous refroidissons alors le mélange a — 78°, et 
nous procédons & une premiére extraction a la trompe a 
mercure, de maniére & séparer tous les carbures gazeux 
avec une petite partie de vapeurs de carbures liquides. 
Vers — 100° les pentanes n’ont plus de tension sensible, et 
Von peut isoler les carbures gazeux, ce qui raméne au cas 
précédemment étudié. 


Ann. de Chim., 9° série, t. VIII. (Nov.-Déc. 1917.) 16 
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En résumé, nous avons montré que, dans l’analyse d’un 
mélange d’hydrogéne et d’hydrocarbures saturés gazeux, 
on pouyait facilement éliminer l’hydrogéne et le méthane 
en faisant le vide sur les gaz liquéfiés maintenus 4 la tem- 
pérature de l’air liquide. En outre, en tenant compte des 
différences de tension des carbures d’hydrogéne, nous 
avons établi qu’a certaines températures il était possible 
de les séparer en, portions ne renfermant que deux car- 
bures connus, pour lesquels l’analyse eudiométrique pour 
vait étre appliquée sans indétermination. 


¢ 


II. — Carbures d’hydrogéne non saturés. 


On peut done étudier un mélange de carbures saturés 
gazeux et déterminer les proportions relatives de ces 
derniers. Ce fait étant acquis, nous nous sommes proposé 
Vétude de Vanalyse d’un mélange complexe @hydrocar- 
bures renfermant, a cdté des carbures saturés, des carbures 
éthyléniques et acétyléniques. Une telle analyse comprend 
comme premiére opération le dosage. et l’élimination de 
ces deux derniéres séries d’hydrocarbures. 

Pour obtenir les mélanges de composition déterminée 
devant servir dans nos recherches, nous avons tout d’abord 
préparé les carbures nécessaires a |’état de pureté. 

L’acétyléne a été préparé par laction de ’eau sur le 
carbure de calcium; le gaz obtenwa été lavé & Paide d’une 
solution de sulfate de cuivre pour éliminer Vhydrogéne 
phosphoré et Vhydrogéne arsénié qu’il renfermait, puis 
purifié par condensation a laide de Vair liquide, comme 
nous l’avons fait pour les carbures saturés. L’acétyléne se 
condense dans ces conditions sans conserver de tension 
de vapeur, et sa séparation de l’air est trés aisée. 

Le gaz amst préparé était entiérement absorbable par 
le chlorure cuiyreux ammoniacal. 


% 
& ; 
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L’allyléne a été obtenu par action de l’iodure de méthyle 
sur l’acétyléne monosodé, en solution dans. l’ammoniac 
liquide, selon la méthode indiquée par l’un de nous en 
collaboration avec M. Picon ('). Le gaz produit a été lavé 
par barbotage dans une solution étendue d’acide sulfu- 
rique qui retenait les petites quantités de gaz ammoniac 
entrainé, puis il fut privé d’air par condensation dans lair 
liquide. 

Liéthyléne a été préparé par la méthode classique, qui 
consiste & faire réagir Vacide sulfurique concentré sur 
Palcool éthylique. Le gaz brut que donne la. réaction est 
trés impur : il renferme de l’alcool, des éthers, de Pacide 
carbonique et de l'acide sulfureux. Deux lavages succes- 
sifs avec Vacide sulfurique concentré permettent d’en 
séparer l’alcool et les éthers; on le lave ensuite avec une 
solution aqueuse de potasse qui retient les gaz acides, et 
Von condense par Vair liquide, ce qut permet d’en séparer 
toute trace d’airt 

Voici les résultats des combustions qui ont été faites 
des différents hydrocarbures non saturés utilisés : 


Acétyléene. Allyléne. Ethyléne. Propylene. 


em* cm’ em’ cm? 
Volume de gaz brilé..... 1,36 0,98 1,56 1,16 
Contraction observée..... 2,09 1,98 3,08 2,85 
rises calculéeinn..: 2,04 1,96 Big utes 2,90 
Acide carbonique observé. 2,75 2,95 3512 3,45 
» caleulé y= 2.7 2,94 Dyke 3,48 

J. Réactif des carbures acétyléniques. -- On emploie 


le plus souvent, pour absorption des carbures acétylé- 
niques, le chlorure cuivreux ammoniacal. On sait combien 
la manipulation de ce réactif est désagréable. Il est de 
plus trés altérable, et il possede la propriété de dissoudre 


(“) P..Leseau et M. Picon,-€. R. Acad. Sc., t. 156, 1913, p.1077. 
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en notable proportion et en quantité variable avec sa 
composition les carbures éthyléniques. 

Le réactif auquel nous naus sommes arrétés pour 
Vabsorption des carbures acétyléniques est une solution 
alcaline d’iodomercurate de potassium. Ce liquide ne 
présente aucun des inconyénients du chlorure cuivreux 
ammoniacal. 

L’acétyléne se dissout simplement dans une solution 
Wiodomercurate, mais, paraddition d’aleali, il se produit, 
ainsi que Berthelot l’a montré, une combinaison mercu- 
rique, sous forme d’un précipité blanc. 

Nous avons étudié Vinfluence de lalealinité et de la 
concentration des solutions d’iodomercurate sur l’absorp- 
tion de l’acétyléne et de Vallyléne, ce qui nous a conduits 
a adopter pour le réactif la formule suivante : 


Todunenmeccuniguernn.-t1ioe srs caer 25 
Jodure de potassium,.............. BG 
Hauvdistillée tc, Smiprst ners 100 


Pour éviter la manipulation d’une solution caustique, 
nous alcalinisons le réactif dans le tube méme ow doit se 
faire Panalyse, au moyen d’un petit fragment de potasse. 
m™ de ce réactif ainsi alcalinisé absorbe environ vingt 
fois son volume d’acétyléne. Le précipité formé se dépose 
trés vite et ne géne pas pour la lecture du volume gazeux 
restant. ‘ . 

Si Pon emploie le réactif plus dilué, les quantités de 
carbures acétyléniques absorbées ne sont plus suffisantes ; 
st au contraire on emploie une solution plus concentrée 
en 1odomercurate, Paboadance du précipité formé est telle 
que le tube se trouye obstrué. Il y a intérét A ce qu'une 
petite quantité d’eau surnage le précipité, ce qui facilite 
la lecture des volumes gazeux. 

D’autre part, nous ayons reconnu que la solution ne 
possede son pouyoir absorbant maximum que pour une 


i 
« 


. 
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teneur assez forte en potasse caustique. Un exces n’ap- 
porte pas de perturbation sensible. 

La sensibilité du réactif équivaut a celle chlorure 
sig de milli- 
gramme dacétyléne dilué dans un gaz inerte, par l’appa- 


cuivrenx ammoniacal. Nous avons pu déceler 


rition d’un louche trés net. 

La solubilité des carbures éthyléniques dans ce liquide 
est sensiblement la méme que dans l’eau. Oa peut d’ail- 
leurs, pour éviter toute correction, extraire complétement 
les carbures dissous, en faisant le vide sur le réactif 2 
Vaide de la trompe & mercure. La méme_ observation 
s'applique pour les carbures saturés. Ils sont d’atlleurs 
beaucoup moins solubles que les carbures éthyléniques. 

Voici la solubilité que nous avons observée. Nous 
avons mis en présence du gaz, sur la cuve a mercure, 
i™ de réactif et, aprés 2 jours de contact, nous avons lu 


les volumes suivants : 
Introduit | Aprés 2 jours 


; cms em$ ‘ 
EVERY LER in ancora ise oat, 43,0 549 

MEE bam etic sins sa seis a 6,4 6,35 
Mihanme. tatiat eu aso. Seer) On OD 6 

EXE OAM eC secertane wheres foliar 6 6 
Butane:.... Ate rea eta ae Oe Os 6,05 


Le précipité formé par action du réactif 1odomercu- 
rique sur les carburesacétyléniques est de couleur blanche 
ou jaundtre. On peut aisément séparer la solution dans 
laquelle il se trouve en suspension, et en régénérer, au 
moins en partie, les carbures qui lui ont donné naissance. 
Il suffit Vadditionver la solution d’acide sulfurique con- 
centré, de facon progressive et par petites portions. Les 
gaz obtenus peuvent étre soumis a une combustion, et 
celle-ci permet de dire si l’acétyléne est mélangé de car- 
bures plus lourds. 

Voici comment nous avons opéré la régénération. Dans 
Vappareil (fig. 1) nous avons substitué a la cloche a gaz 
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ordinaire placée sur la cuvea mercure une cloche & boule 


: . E ON 
telle que nous la représentons ci-dessous (fig. 3). La boule - 


a une capacité d’environ 100°". Le vide étant fait dans 
tout l’appareil et la cloche étant reniplie de mercure, 
nous y avons introduit notre gaz, puis le réactif iodomer- 


Fig. 3. 


curique. L’absorption des carbures acétyléniques s'est 
produite. Lorsqu’elle fut terminée, ce qu'il était aisé de 
reconnaitre, nous avons ouvert faiblement le robinet 
intermédiaire entre la cloche et la boule, et laissé pénétrer 
le gaz non absorbé, la solution et le précipité en suspen- 
sion. A ce moment, l’extractiona la trompe nous a permis 
de séparer les gaz non absorbés par les réactifs et les gaz 
qui y 6taient dissous : nous éliminions ainsi une cause 
derreur et nous recueillions la totalité des carbures 
éthyléniques. L’extraction de ces derniers étant compleé- 
tement faite, au moyen de la trompe, nous procédions 
ensuite dans le méme appareil a la régénération des car- 
bures acétyléniques absorbés. Pour cela, nous introdui- 
sions dans la cloche de Vacide sulfurique concentré que 


ee 
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nous faisions arriver tres lentement, par petites portions 
dans la boule, jusqu’a ce que le précipité soit compléte- 
ment dissous. L’extraction nous a donné A cé moment dés 
carbures acétyléniques régénérés. 

La détermination ainsi faite n’est que qualitative, une 
certaine quantité des carbures acétyléniques pouvant étre 
perdue par l’absorption due a l’acide sulfurique, mais elle 
présente déja un notable intérét. Nous donnons ci-dessous 
quelques essais de séparation des carbures éthyléniques 
et acétyléniques et en outre quelques essais de régénéra- 
tion de ces derniers faits sur des mélanges connus, 


1° Acétyléne. — Volume traité par le réactif iodo- 
mercurique :6°™,21. Ona employé 2°™’,5 de réactif. L’ab- 
sorption est complete. On traite par 2° d’acide sulfurique 
concentré. On obtient 6°™,73 d’un gaz, qui renferme 
o™,5 dun gaz absorbable par la potasse. C’est de l’acide 
carbonique provenant du carbonate de potasse que conte- 
nait Valcali du réactif 1odo-mercurique. En fait il reste 
donc 6,23 d’hydrocarbure régénéré. Il n’y a done dans 
cette expérience pas eu de perte. Voici la combustion de 
ce produit : 


cm* 

Mow oh S87 DINE ss 5 sie ea kien es Sem ae sle bee lers 1,76 

Contraction (théorie pour C? H2 2 DUN OVA Vas Gigtesic 2,66 

“Acide carbonique (théorie : 3°, 52). 0... 2.0 3,48 
2° Acétyléne et éthyléne. — Nous avons déterminé 


la solubilité de l’éthyléne dans le réactif que nous allions 
employer; nous avons trouvé que celui-ci dissolvait +> de 
son volume d’éthyléne. Nous Vavons alors fait agir sur le 


mélange suivant : 


AOE VICI G j2\.% gies 5 cuewiare wae seein s ony a0 
Ethyléne...... eee laa ayes ~ Sem 535 


Le volume du réactif. mis ‘en jeu était 1%. L’action 
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| 
étant terminée, le gaz non .absorbé mesurait 8°™,28. En H | 
tenant compte de la solubilité précédemment mesurée, 
le volume d’éthyléne déduit, du dosage serait 8°™',38 oy 
lieu de 8°35). Ce gaz était bien del’ eee, ainsi qu’en 
témoigne la combustion suivante : 


cm$ 
Volume de S az DIC eisai eas stip tajicttciene -<Pesfcn’s re ahs ee OD | 
Contraction (théorie pour C2Ht ; Oem .00 3,09 7) 
Acide carbonique (théorie : 4°™°,56)..../..-...-.- 4,59 


Voiciun autre essai, ott nous avons cherché a régénérer 
Pacétyléne employé. 
Nous avons employé le mélange suivant : 


AWW eli a Kel ole Halt sred cs Stes a eceBloe chs 1p a 


Ethnylenerers sae Maier ibs kite siege loom oe 


Nous l’avons traité dans l’appareil précédemment décrit 
qui permet de ne plus tenir compte de la solubilité de 
l’éthyléne dans le réactif : 

Partie non absorbée (éthyléne) : 10%™,38. 


Combustion : \ 
‘ cm 
Volumerdejgaz briles cei csr sec te tte He yeti 1,38 
Contraction (théorie pour G?H* ; 2°™*,76)...... 2,72 


Acide carbonique (théorie pour G2H*:/9°m* 79:).. 19,99. 


Partie régénérée (acétyléne) : 16°™,4 (on voit qu’ila 
été retenu o™,g5 de gaz au cours de la régénération). 
Combustion : 


YVolumerdevgazebrulléya sation teh tm ere erence 1,76 
Contraction (théorie pour C2 H2 : 9eM* 64) 12... 2,60 
Acide carbonique (théorie : 3°™;39),..... A Baad 3,34 


3° Allyléne et éthyléne. — Mélange initial : 


Albvléne Scene umes nccoakie ica NETO eS 8D 


Bthylener se Seu mee oe eves aad ste ano ee Oo 
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__ Partie non absorbée (éthyléne) : 14°™,75. 


. cm? 
Volume de gaz brilé,........ Ri ptstane toys neces Sie 905), 06 
Contraction (théorie pour GC? H4 : 3°m*,39)....... 3,29 
Acide carbonique (théorie : 3°m*,32)........ Fed OOO 


Partie absorbée etrégénérée (allyléne) : 12° ,65. IL ya ici 
une perte de 3°™,20, plus importante que dans le cas de 


Pacétyléne. 
Combustion : 
Volume de SAL DOEUMC Isp e erebapaicmhsnt nae sho etapa tats ayes 
Contraction (théorie pour C3 H* : 2°, 80)...... 2,80 
Acide carbonique (théorie : 4°™*,20)......... Bice VA ROXe. 
4° Acétyléne, allyléne et éthyléne. — Nous avons 
préparé le mélange suiyant : ; 
INGELYIEDE GR rice hatinran) a) isk seeseeescetecey a see 881 
Allyléne. 6 Sonne s ed bree eG SRC O! 4 ,88 
Sd Ny PBT ee Gin Gi Wo Wibtuic asda ee ele Seep e TONY 


Aprés action de 1°’, 7 de réactif, il restait 10°™ de gaz 
non absorbé, ce qui nous donnait, en tenant compte de la 
solubilité de l’éthyléne, 10°’, 17 de ce gaz restant (au lieu 
Geoor ke) . 


2. Réactifs des carbures éthyléniques. — Le brome 
est le réactif classique des carbures éthyléniques; son 
emploi est désagréable et nécessite le transport des gaz 
sur la cuve & eau, ce qui constitue une importante cause 
d’erreur. 

Nous avons cherché & lui substituer un réactif plus 
commode et plus stir. On sait que les carbures éthylé- 
niques peuvent étre absorbés par l’acide sulfurique, mais 
dans le cas de l’éthyléne, que l’on rencontre le plus fré- 
quemment dans les analyses de gaz, cette absorption est 
dune extréme lenteur et nécessite une agitation trés pro- 
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longée. Nous avons pensé qu’il serait peut-étre possible _ 


de rendre immédiate la combinaison de l’éthyléne avec 


acide sulfurique en faisant intervenir certaines sub-_ 
stances catalysantes solubles dans cet acide, tels que les 


acides vanadique, uranique, tungstique, molybdique. 


we 


L’expérience a confirmé nos prévisions, et les solutions” 


sulfuriques des anhydrides vanadique et uranique se 
prétent trés bien au dosage des carbures éthyléniques. On 


peut faire absorber trés rapidement a i™ (une solution 
a’ 1 pour roo d’anhydride vanadique dans acide sulfu- 
rique concentré plus de 60 fois son volume d’éthyléne. 
Une solution sulfurique de sulfate d’uranyle a 6 pour 100 
se comporte de méme; avec les acides sulfo-tungstique et 
sulfo-molybdique, l’absorption se produit encore, mais 
beaucoup plus lentement. Dans tous les cas, l’absorption 
de l’éthyléne est précédée d’une réduction du réactif par 
le mercure. Ainsi la solution sulfo-vanadique rouge se 
transforme tout d’abord en une solution verte qui parait 
seule activer la dissolution de l’éthyléne. Les solutions 
vertes et bleues de sels de vanadium que l’on peut pré- 
parer soit par électrolyse du réactif sulfo-vanadique, soit 
par intervention de métaux réducteurs tels que |’alumi- 
nium, le zinc, le fer, etc., se comportent de méme. 

Le réactif sulfo-vanadique se prépare en chauffant jus- 
qu’a dissolution complete : 


Acide:sulfurique @. 66°-B. tania. sei eee 1008 
Anhydride yanadique ync.. oss s seas ask ES 


Le réactif sulfo-uranique est de méme obtenu en chauf- 
fant : , 


Acideé:sulfurique 2667 Bn ertee ete 1008 
Sulfate d’uranyle............. Rest ees 68 


Ces réactifs ne dissolvent pas de facon sensible les car- 
bures saturés; voici les essais faits avec le réactif sulfo- 
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-vanadique : nous avons mis en présence du gaz, sur la 
cuve & mercure, 1°™ du réactif et, aprés 2 jours de con- 
tact, nous avons lu les volumes. restants. Les volumes 
sont réduits 4 0° sous 760™™ : 


Aprés 

Introduit. 2jours. 
i ems cem3 
WWidiiiamie 200 we re ata 5,93 5,97 
LENE *7 tate Oy ae hac 8,00 7,99 
PYOPAMES Qe. tele sl adarnip est 6,05 6,01 
Butane > st check Ev renht tore a OD 4,50 


Les faibles différences observées sont de l’ordre de 
grandeur des erreurs d’expérience. 

Voici d’autre part un essai de séparation fait avec ce 
méme réactif sur un mélange connu (méthane et éthy- 
_léne) : 

IMG than exces bint. ticw eater etna ce room 
Bethy len en inn yack nasties sees epuiecs OSS 


Aprésaction du réactif sulfo-vanadique, il restait 10°’, 3 


ayant donné a la combustion les résultats suivants : 


Volumeide-gaz prule simu sowie eels 2 
° , . f 
Contraction (théorie pour CH*:2°™ 24). 2,2 
Acide carbonique (théorie : 1°™,12)..... 1,1 
; +) ? 


Le réactif sulfo-vanadique conserve son pouvoir absor- 
bant pendant plusieurs semaines sans modification, mais 
par la suite il laisse déposer un précipité jaune riche en 
vanadium. La solution s’appauyrit et le pouvoir absorbant 
s’affaiblit parallélement. Un réactif qui absorbait 60 fois 
son volume déthyléne n’absorbait plus, aprés 2 ans, que 
14 volumes. | 

Quant au réactif sulfo-uranique, 11 est d'une conserva- 
tion plus facile. Un réactif qui possédait un pouvoir 
absorbant de 60 volumes, conservé pendant 2 ans, ne 
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paraissait nullement altéré et absorbait encore 5o volumes | 
apres ce temps. { 

Outre l’éthyléne, les réactifs sulfo-vanadique et sulfo- 
uranique absorbent aussi le propylene, et méme beau-_ 
coup plus facilement. Nous avons reconnu, comme Ber-_ 
thelot Vavait déja montré, qu’il était possible de doser 
trés exactement |’éthyléne en présence des autres car- 
bures éthyléniques et qu'il suffisait de traiter le mélange 
par de l’acide sulfurique a 63° B. Le propylene et les 
homologues supérieurs sont trés rapidement absorbés, 
tandis que l’éthyléne reste indifférent. Cet éthyléne sera 
ultérieurement dosé par l’un des réactifs dont nous venons 
de parler. 

Pour permettre de juger d’une facon générale les réac- 
tifs iodo-mercurique et sulfo-vanadique dont nous avons 
proposé l'emploi, nous avons fait analyse d’un mélange 
complexe renfermant du méthane, de l’éthylene, de l’ally- 
léne et de l’acétyléne : 


cm? 
MEé thiain @usaiiae wat aera ee han sen aa SOO: thahn ome 
Ethyléne. PL ee aide Sern hen 10,14 | S304 
INCA NGS Woe DS cg Sade nase aa 8,88 ) 3-6 
Allyldnes: <2 350 Aewtener ence Hi88.yo cee 


Nous avons trouvé aprés l’action de l’iodo-mercurate 
13,53 au leu de 13,64 pour le méthane et l’éthyléne. 

La différence correspond a la solubilité de l’éthyléne | 
dans le réactif iodo-mercurique. 

Aprés action du réactif sulfo-vanadique, il restait 3,48 
de méthane au leu de 3,50. 

Tous ces volumes ont été réduits & 0° sous 760™™. 

Ces résultats nous permettent d’affirmer que l’emploi 
de ces deux réactifs nouveaux apportent un réel progrés 
dans Panalyse des carbures Vhydrogéne non saturés. 
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DEUXIEME PARTIE. 


APPLICATION ET GENERALISATION 
DE LA METHODE PRECEDENTE. 


La technique que nous venons de décrire peut se 

_résumer simplement : Etant donné un mélange complexe 

WVhydrogéne, de carbures saturés et non saturés, on le 
traitera de la facon suivante : 


19 Action de Viodo-mercurate de potassium alcalin 
(carbures acétyléniques ). 

2° Action sur le résidu de l’acide sulfurique & 63° B. 
(carbures éthyléniques autres que l’éthyléne). 

3° Action de l’acide sulfo-vanadique ou sulfo-uranique 
(éthyléne). 


4© Distillation fractionnée des carbures saturés : 


A. A la température de Vair liquide, on sépare Vhy- 
drogéne et le méthane des autres carbures ; 

B. A —100°, on sépare les vapeurs de butane, pen- 
tanes, etc. 

C. A —130°, on sépare le mélange d’éthane, propane 
et isobutane en deux groupes : éthane et propane d’une 
part, propane et tsobutane de l’autre. 


I. — Application a l'étude des mélanges complexes 
d’hydrogéne et de carbures d’hydrogéne. 


Etude des produits d’action de leau sur les car- 
bures d’uranium et de thorium. — Nous avons appliqué 
cette méthode d’analyse a Vétude des mélanges gazeux 
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résultant de l’action de eau sur les carbures d’uranium 
et de thorium. 

Dans son étude des carbures métalliques, Henri Moissan — 
a montré que certains de ces composés donnent, sous | | 
laction de l’eau, des mélanges trés complexes WVhydro-_ | 
carbures. Les carbures des métaux du groupe cérique et — 
du groupe yttrique, ainsi que ceux d’uranium et de tho- 
rium, fournissent en effet, outre des carbures d’hydro- 
eéne. liquides et solides, des produits gazeux dans les- 
quels ce savant a reconnu et dosé Vhydrogéne, le mé- 


thane, l’éthyléne et l’acétylene. Dans les gaz provenant 
du carbure de thorium, il a de plus signalé la présence, 
a cété de Véthyléne, @homologues supérieurs immédia- 
tement absorbables par l’acide sulfurique concentré. 

Nous avons pensé qu’il était intéressant de faire de 
nouvelles analyses de ces mélanges gazeux, en appliquant 
notre méthode afin de rechercher si, a edté des carbures 
déja trouvés, il existait d’autres termes appartenant aux 
mémes séries. La présence de ces carbures supérieurs 
constituant une cause d’erreur importante dans les pro- 
cédés d’analyse utilisés jusqu’ici, nos expériences deve- 
naient indispensables pour établir la composition exacte 
de ces mélanges complexes. 

Pour recueillir les gaz résultant de Vaction de Veau, 
nous avons placé un poids connu de carbure dans un 
tube & essais d’un diamétre de 3° dont le bouchon en 
verre rodé portait une tubulure centrale surmontée d’un 
entonnoir a robinet, une tubulure latérale le mettant en 
communication avec un condenseur refroidi 4 — 23° par 
du chlorure de méthyle. Ce condenseur, destiné & arréter 
la vapeur d’eau et les carbures lourds, était lui-méme relié 
aune trompe a mercure ( fig. 4). 

Le carbure d’uranium était préalablement pulvérisé 
sous le xyléne, puis lavé & Véther anhydre. L’éther était 
enswite €liminé par un courant d’hydrogéne sec. Le car- 
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bure de thorium pouvait étre employé sous forme de 
petits fragments. 

La décomposition du carbure uranium par leau est 
assez lente; sa durée varie selon que 1’échantillon ren- 


Fig. 4. 


ferme plus ou moins de graphite, ce qui correspond a une 
division plus ou moins grande de la masse; elle se pro- 
duit dans un délai qui peut aller de 5 & 20 jours et méme 
plus. L’oxyde hydraté qui résulte de cette action de eau 
posséde une couleur yerte qu’il conserve apres dessiccation 
dans le vide. II fixe A froid Poxygéne avec dégagement de 
chaleur en se transformant en une poudre de couleur 
foncée. La quantité Woxygéne absorbée correspond a 
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cellé qui résulterait de la transformation d’un hydrate 
uraneux en hydrate d’oxyde U#O%. En présence d’un 
exces d’eau, l’oxydation se fait plus lentement et le terme 
final est l’hydrate uranique. L’hydrate uraneux obtenu se 
dissout dans les acides en donnant des solutions vertes. 

Pour le carbure de thorium, l’action de l'eau est ter- 
minée aprés 3 ou 4 jours. L’hydrate d’oxyde, aprés dessic- 
cation, ne fixe pas l’oxygéne. Malgré les lavages a l’alcool 
et 1 Véther, il posséde une légére teinte jaune sale due a 
des produits carbonés qu’il retient énergiquement. Sa 
composition est celle de l’hydrate Th O?.2H?0O. 

Les résultats des analyses des produits gazeux sont con- 
signés dans le Tableau ci-apreés : 


Carbure Carbure 
duranium. de thorium. 
Numéros Numéros 
de Véchantillon. de Véchantillon. 
SS ee Se 
: i 1 1 Re 3 3 
Durée de la réaction (en 
VOUS) staegthecietastee crete 6,5 15 23 3 Bale 
Volume gazeux (en cm?) 
pargrammedecarbure. 35,65 34,97 32,09 55,30 56,20 
Hydroeenes.c ac. oss tn 4947004, 0329 G1 59,77 59,46 
Méthane.............+. 14,15 11,81 19,79 3,007) set 
nl 9 a Q 
EUAN aaa eel erate “+ 29540 24,99. 122,08 10,66 10,72 
FSCO Pale eae nye cia ae ros 2,97 2,51 9 5,55 1, 6655 2,30 
Butane, Sa sr armeean o'\9 cy O {GO 80.02) oa Ales 0,83 0,86 
Ethylene separ ale Beh APD Rohe On) 1,36 2: Fimo) 
Propyléne et homolo- 
SUES couse we oa pcr tara alte Sake eerste CN algo) aN nit Ure} 6,72. 6,37 
Carbures acétyléniques.. Li Some SOS a NOD Ty, 15,22 


L’échantillon n° 4 du carbure d’uranium contenait 
1,47 pour 100 de graphite; ’échantillon ne Q, exempt de 
graphite, titrait 91,6 pour 100 d’uranium, la teneur en 
uranium du carbure pur étant go, 85. 


Le carbure de thorium présentait la composition sui- 
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vante : thorium, 88,11 pour 100; carbone combiné, 9g, 21 
pour 100; graphite, 3,09 pour 100; total, 100,41. Le 
rapport de thorium au carbone combiné correspond bien 
a la formule €?Th. . 

De Vexamen des résultats de nos analyses on peut tirer 
les conclusions suivantes : 

Pour un méme échantillon, Paction de Veau a fourni 


dans deux essais différents des quantités comparables de: 
mélanges gazeux de composition trés voisine. 


Les Seeuic sont au contraire différents pour un car- 
bure d’uranium graphitique et un carbure d’uranium non 
graphitique. Il est a remarquer pour ce dernier que, la 
réaction s’effectuant beaucoup plus lentement, il parait 
en résulter une hydrogénation plus compléte des hydro- 
carbures. Ce fait est établi par la diminution de l’hydro- 
géne libre et par l’augmentation notable de la proportion 
de la plupart des carbures d’hydrogéne et plus particu- 
ligrement du méthane, du propane, du butane et du pro- 
pylene. 

Enfin, ainsi que nous ‘le supposions, l’application de 
notre méthode analytique nous a conduits a des résultats 
présentant une grande divergence avec ceux qui avaient 
été donnés antérieurement. 


II. — Application a l’étude de mélanges gazeux 
complexes. 


Etude du gaz d’éclairage. — La méthode d’analyse | 
que nous yenons d’ étudier en détail est susceptible d’étre 
eénéralisée, et il nous a paru intéressant d’en faire l’apph- 
cation 2 l’étude de mélanges plus complexes. Voici la 
technique suivie dans le cas particuliérement difficile du 
vaz déclairage : 

L’appareil que nous avons utilisé était un peu plus 


Ann. de Chim., 9° série, t. VIII. (Nov.-Déc. 1917.) 17 


~ 
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compliqué que celui qui a servi & nos premicres expe- 
riences, les quantités de gaz mises en jeu étant plus 
importantes. IL comportait ( fig.-9) ane cloche a gaz 


. 


[ 


al 
\ 


placée sur la cuve a mercure, deux condenseurs, un tube 
manométrique placé auprés (un tube barométrique, deux 
autres condenseurs et une trompe a mercure. L’ensemble 
de Vappareil était en verre, les différentes parties étaient 
soudées. Pour donner un peu d’élasticité, la cloche (une 
part et la trompe de l'autre étaient reliées aux conden- 
seurs par un tube de plomb enroulé en spirale, joint au 
verre par du mastic Golaz. Les deux premiers conden- 
seurs, en’ contact avec la~cloche, étatent refroidis a la 
température ot l’on youlait faire extraction (air liquide, 
éther de pétrole refroidi, acétone carbonique ou chlorure 
de méthyle); les deux derniers, en contact avec la trompe, 
étaient maimtenus & — 23° (ébullition du chlorure de 


méthyle ) dans toutes les opérations; ils étaient destinés a 


) 


i 
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condenser eau que les gaz, en se dégageant, pouvaient 


entrainer avec eux. Les gaz sortant de la trompe étaient 
done toujours secs. 

En faisant passer lentement, & l’aide de la trompe a 
mercure, un volume connu de gaz d’éclairage dans des 
condensers refroidis par de Vair liquide, on le sépare en 
deux portions : la’ premiére, constituée par des gaz non 
condensables, contient de lhydrogéne, du méthane, de 
Poxyde de carbone, de l’azote et de l’oxygéne, et la seconde 
est formée par les carbures saturés homologues du mé- 
thane, les carbures éthyléniques et acétyléniques, acide 
carbonique, les vapeurs de carbures lourds et la vapeur 
d’eau. 

Nous ayons procédé a lanalyse des produits gazeux 
résultant de cette premiére séparation de la facon sui- 
vante : 

Le premier mélange a d’abord été traité par le pyro- 
gallate de potassium pour absorber l’oxygéne, puis par le 
chlorure cuivreux acide pour doser l’oxyde de carbone. 

Aprés élimination des vapeurs d’acide chlorhydrique, 
on a procédé a la combustion eudiométrique du mélange 
W@azote, V@hydrogéne et de méthane, en utilisant de loxy- 
géne pur. L’excés d’oxygéne a été ensuite absorbé par le 
pyrogallate de potassium; ce qui a permis l’éyaluation 
directe de l’azote. On a tenu compte de la petite quantité 
oxyde de carbone qui prend naissance dans cette der- 
niere opération. 

Pour recueillir la partie condensable, on a fait l’extrac- 
tion au moyen de la trompe & mercure en ayant soin de 
maintenir les condenseurs ’ — 23° (température d’ébulli- 
tion de CH? C1), pour éviter ’entrainement de la vapeur 
d’eau et des carbures lourds ('). 


(1) A — 239, la tension de vapeur de la benzine est de 2™™; la quan- 
tité entrainée pendant la durée de lVopération est négligeable. Une 
extraction faite & — 80° (ou la tension de la benzine est nulle) nous 
a donné des résultats identiques. 
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Le volume gazeux étant connu, on a dosé |’acide carbo- 
nique en l’absorbant par la potasse ('). Les carbures acé- 
tyléniques ont été ensuite évalués a l’aide de notre réactif 
iodo-mercurique alcalin et le résidu squmis a Vaction de 
Vacide sulfurique & 63° B. qui a enlevé le propyléne et 
ses homologues supérieurs. On a fait alors intervenir le 
réactif sulfo-vanadique qui permet de déterminer la pro- 
portion d’éthyléne. On n’avait plus alors qu’un mélange 
de carbures saturés gazeux qu’on soumettait au fraction- 
nement de maniére ile conyertir en portions dont la com- 
position pouyait étre déduite de lanalyse eudiomé- 
trique. 

Afin de donner plus de précision a nos résultats, nous 
avons extrait les gaz dissous dans les réactifs liquides 
(potasse et 1odo-mercurate ). 

Pour analyser des mélanges gazeux trés complexes ren- 
fermant d’autres gaz a cété de carbures d’hydrogéne 
variés, on peut donc opérer suivant la technique précé- 
dente, et le Tableau ci-dessous résume l’ensemble des 
opérations. En regard de chaque gaz, nous indiquons le 
réactif qui permet de l’absorber. 


REFROIDIR L’ENSEMBLE DES GAZ DANS L’AIR LIQUIDE 
(appareil fig. 5). 


Partie non condensable. 


Pyrogallate de potassium............. Oxygéne. 
Ghlorure cuivreux acidessan...c0.5 4 . Oxyde de carbone. 
Hydrogéne, 
Les gaz suivants ne sont pas absorbés. { Méthane, 
Azote. 


Une combustion eudiométrique permet de les doser les uns en 
présence des autres. 


{1) Dans ces gaz condensables, ’hydrogéne sulfuré n’existe pas en 
quantité appréciable. 


peat saat 
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Partie condensable (1). 


\ Anhydride carbonique 


BOSS Oe er Nae Nat Metal kere he ST ee : 
(et autres gaz acides. 
fodomercurate alcaling se. 7.60.5» «esse Carbures acétyléniques. 
3 : pee Carbures éthyléniques 
Acide sulfurique a 63°B.........0..6.. ee a7 
supérieurs. 
Réactif sulfo-vanadique........... ... Ethyléne. 


Il reste les carbures saturés d’hydrogéne auxquels on fait subir 
les traitements indiqués précédemment et que nous résumons : 


A la température de lair liquide, on 
sépare (apparel 2. 1)... 02%... 4... : 


(2). Traces d’impuretés 
non condensables. 


‘ Vapeurs de butanes. 
A — 100°, on élimine (appareil fig. 2). ¢ Pentanes. 


Ete. 
( Ethane 
A —130°, on sépare et dose comme \ : 
) ce cea Propane, 
nous l’avons indiqué....... ease : 
Isobutane. 


L’étude du gaz de Paris et de deux autres échantillons, 
Pun prélevé a Arcueil et provenant d’une grande usine, 
Vautre préparé dans une usine locale et prélevé 4 Mont- 
lhéry, a été faite en suivant la technique que nous venons 
de décrire. 

Pour leur prélévement, on a utilisé quatre flacons de 
250°™ chacun, préalablement jaugés par pesée du mercure 
qwils pouvaient contenir; ils ont été remplis par dépla- 
cement. 

Dans ce but, on a muni chacun d’eux d’un bouchon de 
caoutchouc & deux trous, par lesquels passaient deux 


(1) En faire Vextraction & — 23° (ébul. CHCl) pour éliminer les 
vapeurs d’eau et de certains carbures lourds. 

(2) Cette opération, qui n’est pas indispensable, permet toutefois de 
vérifier qu’il n’est pas resté trace de méthane pouvant étre due & une 
premiére extraction insuffisamment prolongée ou trace d’air introduit 
accidentellement. 


* 
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tubes de verre coudés, l’un plongeant au fond du flacon, 
Vautre ne dépassant pas le bouchon. Chacun de ces deux 
tubes portait un raccord de caoutchouc qu'une pince a vis 
permettait de serrer. Les quatre flacons mis bout a bout, 
on y a fait passer un courant de gaz d’éclairage pendant 
plusieurs ‘heures afin de s’assurer aussi complétement que 
possible de l’élimination de l’air. Les vis étant serrées, 
les flacons pouvaient étre séparés, manipulés et débouchés 
sous le mercure. 

Voici le détail des expériences relatives & l'une de nos 
analyses : 

Volume du gaz prélevé : 1245°™,6 a 0? sous 760™". 

Le gaz est refroidi dans lair liquide. 


Partie non condensable. — Le volume en est consi- 
dérable et ’on doit employer plusieurs flacons pour ren- 


fermer le tout. 
Voici le résumé de l’analyse de chacun de ces flacons : 


Oxy- Oxyde de Hydro- 
Volume. géne. carbone. Méthane.  géne. Azote. 
cm? ems ems cm? cm3, em 
ortlaCOuy s9289 320.60, 40. 20.1 255 32) 0.2.0) /9 3 manta aS 
DA Pianta SLO. o Peay oD) 21,47 24,68 255,60 17,62 
3° SOL ot ) e2 Oils Or » 22,88 2063s LOL, Wenn TOASG 
4S Dy Se LOR AAG » Pad O76. 26 » » 


Totaux... 1143,79 0,45 70,49 355,89 673,67 43,29 


En calculant la composition centésimale de chaque 
flacon, nous allons nous rendre compte de la facon dont 
se conduit le fractionnement : 


Oxy- Oxyde de Hydro- 

géne. carbone. Méthane.  géne. Azote. 
It acon. an O glue eA 8,78 78,72 5,10 
DEI) Fatey Sea) 6,73 7574 80,02 Soi 
SE Ss yi tye st) 8,97 10,60 76,08 435 


Ze 


4 De See 0) 1,80 98 , 20 ». 1S 
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- Partie condensable : 


WOME ste Bar ener a Paik. tN ns Wiakinel Go's A» oh ae 66,54 
Absorbable par Ja potasse (acide carbonique). 22,61 
Absorbable par lViodomercurate alcalin (car- s 

DUNES ACELYIEMIGUES 7.0 e.5 cs ce ae o's : 


ate E21 
Absorbable par Vlacide sulfurique a 63° B. 
€propyléne.et homologues)... ti i...2..2; 6,01 
Absorbable par l’acide sulfo-vanadique (éthy- 
GH a cee conn ce ee ae neta Se So aA Meee aa OO 
Carbures saturés : éthane et homologues supé- 
PENGUIN Sree rerebetats ln veniecetarsiene Sao ew eer atee ame eee 11,47 


Les carbures acétyléniques ont été partiellement régé- 
nérés par lacide sulfarique concentré de leur combinaison 
avee Viodo-mercurate. Voict leur combustion qui dé- 
montre la présence des homologues supérieurs de l’acéty- 


léne : 
em? 
Volume du gaz brilé...... Sree SAG k gogo Oney 
Contraction (théorie pour C2H2: 0° 55)..... 0,63 
Acide carbonigue (théorie > o°f™ 74). ..-.5..-. 0,80 


La derniére portion, constituée par les carbures saturés, 
a été liquéfiée dans Vair liquide. Cette opération, trés 
importante, nous permettait de savoir si l’un des gaz non 
condensables, le méthane par exemple, n’avait pas été 
partiellement retenu lors du premier fractionnement. 
Nous avons obtenu o*™, 44 qui ne se sont pas condensés ; 
un essai de combustion a été absolument négatif : ce gaz 
a été reconnu étre de Vair, que nous pensons avoir été 
introduit au cours des manipulations. 

La partie condensée était constituée par un mélange 
@éthane, propane et isobutane; nous l’avons soumise a 
un fractionnement dont voici les résultats : 
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{ve partie. 2° partie. 3° partie. 4° partie. 


Températures d’extraction. —132° —130° —128°  —120° 
cm3 cm3 em eM, 
Volume total..%...... Sie SD SOD 4,49 3) 29.1 6530 


Combustion : 


Volume des gaz brilés.... 1,02 Vg 0) Lig dd 0,36 
@ontractione ee) erent 2,58 3,02 3,44 1,27 
Acide carbonique........ AD aD 2,38 2,93 1,37 


Pour interpréter les données de ces combustions, on 
sait que, au-dessus de — 127°, on tire & la trompe |’éthane 
et le propane, isobutane restant dans le condenseur. On 
doit done prévoir que les trois premiéres fractions ne 
renferment que les deux premiers gaz, l’isobutane se trou- 
vant dans la quatriéme fraction. C’est ce que permettent 
de vérifier les équations de combustion. Nous avons dit 
que les trois premiéres parties sont des mélanges d’éthane X 
et de propane Y. 

En effet, on a dans ce cas : 


(1) 2,5X + 3Y = contraction, 
,2X +3Y=acide carbonique, 


d’ot l’on tire aisément X et Y. 
Nous avons ici : 
{"¢ partie. 2° partie. 3° partie. 


LDLANENTOR (ioe Gat Once gs 0,94 On 02) 
Bropaner@ye cesar ae ee OOS 0,08 0,30 
1,02 ae a) eae 


Le fait que la somme X + Y nous donne le volume du 
gaz initial montre que Vinterprétation donnée aux résul- 
tats des combustions doit étre regardée comme satisfai- 
sante. 

Pour la quatriéme partie, les résultats poussentdadmettre 
qwelle est constituée par un mélange de propane Y et 


i. 
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Visobutane Z. On a dans ce cas, en effet : 


3Y+3,5Z2= tracti 
(2) aa contraction, 


: 3Y+4Z = acide carbonique, 


ce qui nous donne : 


Propane (Y)...... nga NE ra 0,19 
MSO wibar Ga CLis) a teaes cue edsseenac bes eiatinns tua erat eloast abies 0,20 
(au lieu de 0,36) 0,39 


Si nous rapportions les résultats aux équations (1), il 
nous serait impossible de les interpréter, les chiffres 
trouvés étant négatifs. 

L’ensemble de ce fractionnement donne, pour la pro- 
portion relative en éthane, propane et isobutane, les chif- 
fres suivants : 


Ethan Cae vents s eel A orp ears ha RE era EASE 9,32 
Bropanes qoaade. - Riihetenae CARA tesa cvaehahs Robe wen ey) 
SOD UUAMC ts ra smeeras. a ceelest colerw cas Feet taceeh enact Ue ey sels 0,18 

10,96 


Ce chiffre de 10,96 est légerement inférieur au volume 
de gaz traité : 11,47 — 0,44 =11,03. La différence ob- 
seryée est de lordre de grandeur des erreurs d’expé- 
rience. 

En calculant la proportion de tous les constituants 
dosés dans l’analyse ci-dessus, pour 100 parties de gaz 
initial, nous avons obtenu les résultats qui sont consi- 
enés dans la premiére colonne du Tableau ci-apres : 
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Composition centésimale du gaz d’éclairage. 


Paris. Arcueil. Montlhéry. 
ONS SOMNGid cs desous ds bed: Seen *0,04 0,85 (*) traces 
Oxydétde-carboney.. - 222. ; 5,66 *5,08 5,74 
IS DIGHORENE: ob Geneon ote son se 54,08 50,15 55,98 
AZOLET rents et re een eee 3547 8,09 (*) Saks) 
Absorbable par la_ potasse 
(COZ MeLCrs aera ee es 1,81 3,48 1,65 
Methane.” cx totnnie ttn tect 28 ,59 28,01 29,11 
Bithanetneuc sco. eek eee On7/s 0,77 
PRO MUNG of 28,0 Magar oe ue 0, (2 0,118 0,42 
Butane... .j..... Be sa Ra tee es 0,014 0,017 
Carbures aceryieaiqaes. Seere 0,096 0,095 0,08 
Propylene et er a Vase 0,48 — 0,40 i O08 
Ethyléne ser Nogc tohegdeisrenn 3 Sato 2,12 1,69 1,81 
Vapeurs (par différence) eau, 
benz obmet emis wake 30/9.) 1,25 1,67 
100,00 100,00 100,00 
Volume de gaz analysé...... 1245,61 899,24 136,44 


De ces analyses, qui sont certainement les plus com- 
plétes qui aient été données jusqu’a ce jour, il résulte que 
la présence des homologues supérieurs du méthane est 
rigoureusement établie. Les proportions relatives de ces 
différents carbures ont pu étre déterminées. Il en est de 
méme pour les carbures éthyléniques. En ce qui con- 
cerne les acétyléniques, nous avons pu, en opérant sur un 


volume suffisant de gaz, régénérer ces carbures de leur 
combinaison mercurique, et constater quwils sont cons- 


(7) Nous avions pensé que la présence de cet oxygéne pouvait étre 
due a de lair introduit accidentellement. L’analyse, refaite sur un 
produit prélevé a quelques jours dintervalle, nous a montré la méme 
composition. On peut donc admettre qu’a lendroit ott a été fait le 
prélévement, la proportion d’oxygéne est sensiblement constante. 
L’analyse peut étre interprétée comme suit : 


ALT as. teeee natin 


sence itsl niece 
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titués surtout par de Pacétyléne avec de petites quantités 
d@autres carbures acétyléniques plus lourds. 

_ Ilest en outre intéressant de remarquer que la propor- 
tion d’oxyde de carbone est plus faible que celle que lon 
croit généralement exister dans le gaz d’éclairage. Cela 
tient & ce que le dosage de ce composé est fait dans un 
mélange ne renfermant que des gaz rigoureusement sans 
action sur le réactif cuiyreux. 


CONCLUSIONS. 


En résumé, nous avons établi une nouvelle méthode 
danalyse des mélanges gazeux complexes renfermant 
particulérement de l’hydrogéne et des hydrocarbures 
- saturés et non saturés. Cette méthode permet de réaliser 
une séparation quantitative des gaz : elle est basée d’une 
part sur des différences de propriétés physiques, les seules 
que l’on puisse enyisager dans le cas des hydrocarbures 
saturés et, d’autre part, dans le cas des carbures acétylé- 
niques et éthyléniques, sur I’emploi de réactifs ne pré- 
sentant aucun des inconyénients des réactifs classiques. 

Nous avons montré la possibilité d’appliquer dans 
Vanalyse des gaz, d’une facon générale, le principe sui- 
vant, appliqué parfois dans certains cas _particulers 
Etant donnés plusieurs gaz mélangés, si l’on est impuis- 
sant a les séparer par vo1e chimique, on peut trouver une 
température ol, un certain nombre de ces gaz n’ayant 
pratiquement pas de tension de vapeur, les autres en ont 
une suffisante pour permettre leur extraction a la trompe. 
On réalise ainsi une séparation physique extrémement 
précieuse, puisque les diverses fractions sont obtenues 
mécaniquement, sans intervention de réactifs et sans 
altération possible d’aucune d’entre elles. 

Transitoirement, pour réaliser nos expériences, nous 
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avons indiqué un dispositif commode pour établir prati- 
quement et facilement des temperatures intermédiaires 
entre — 80° (point d’ébullition de CO?) et — 192° (point 
d’ébullition de l’air liquide). ( 

-Nous avons appliqué notre méthode d’analyse al étude 
des gaz résultant de V’action de l’eau sur les carbures 
(uranium et de thorium. Nous avons été conduits a 
constater que la composition de ces gaz est extrémement 
complexe, beaucoup plus qu’on ne le pensait jusqu’ici. 
Nous y avons reconnu la présence de tous les termes 
gazeux des trois séries d’hydrocarbures et nous avons pu 
les doser. 

Enfin, pour généraliser notre technique, nous avons été 
conduits a envisager l’étude du gaz d’éclairage, dont les 
constituants sont particulicrement nombreux. Nous avons 
pu mettre en évidence la présence des homologues supé- 
rieurs du méthane, de l’éthyléne et de lacétyléne. De 
plus, nous avons démontré que la proportion d’oxyde de 
carbone existant dans le gaz d’éclairage est plus faible, 
de 2 pour 100 environ, a la proportion admise jusqu’ici 
pour les échantillons examinés. Cette observation a pu 
étre faite parce que le dosage de ce gaz est réalisé sur un 
mélange rigoureusement sans action sur le chlor sure Cul- 
vreux chlorhydrique. 

L’exemple que nous avons donné du gaz d’éclairage 
montre que notre méthode est susceptible de générali- 
sation. Nous nous proposions de l’étendre & l’étude d’un 
certain nombre de cas intéressants, & des mélanges gazeux 
naturels et’ & un certain nombre de produits gazeux 
industriels, mais les circonstances actuelles nous ont 
empéchés de donner suite & ce projet. 


ta iene’ 
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LES ALOINES (*); 
Par M. E. LEGER. 


' DEUXIEME PARTIE. 


Dans ce Mémoire, nous étudierons spécialement les 
aloines retirées d’un aloés particulier récolté dans la 
colonie anglaise du Natal. 

Comme on le verra par la suite, les aloines fournies par 
cet aloés, si elles présentent certains points de ressem- 
blance avec les autres aloines, s’en distinguent cependant 
par des différences importantes qui justifient pleinement 


leur étude séparée. 


L’aloés du Natal, aujourd’hui fort rare, fit son apparition 
dans le commerce en 1870, Il fut étudié d’abord par 
Fliickiger qui, en 1871, en retira une aloine a laquelle il 
donna le nom de nataloine (*). D’autres auteurs : 
Treumann (*), Greenwold (“), Tilden (*°), Tschirch et 
Klaveness (°) apportérent leur contribution a l'étude de 
cette nataloine 

Quand je commengai mes études sur ce sujet, cette nata- 
loine était fort mal connue, sacomposition était incertaine ; 
sa formule, par suite, restait douteuse. On peut donner 


(1) Pour la premiére Partie, voir Annales de Chimie, 9° série, 
t. VI, p. 318. 

@)\ Arch. d.Pharma,3° série, t.- LV, ps tl, 

(*) Inaug. Diss. Dorpat, 1880. 

@y Arch. d. Pharm... 3 série, t. XXVIII; p. 11rd. 

(°) Chem. News, t. XXV,p. 229. 

(8) Arch. d. Pharm., t. CCXXXIX, p. 232. 
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ye . . oe ’ q 
de ces faits une explication : c’est que la nataloine n’est — 


pas la seule aloine qui existe dans Valoés du Natal; j’y ai 


rencontré aussi un homologue inférieur de cette aloine 


que j'ai nommé homonataloine. D'autre part, lorsque, 


73 


{ 


pour la dessécher en vue de son analyse, on chauffe la 


nataloine & 110° dans un courant d’hydrogéne, ce n'est 


pas de eau qui se dégage, mais il s’élimine certains 
eroupements plus pauvres en carbone que la nataloine, de 
telle sorte que le produit ainsi traité donne a lanalyse 
des chiffres de carbone trop élevés, ainsi que Tschirch et 
Klaveness |’ ont observé. 

Les auteurs que je viens de citer ont constaté que la 
nataloine a les propriétés suivantes : 


1° Elle cristallise en tables quadratiques jaunes, a peu 
prés insolubles dans l’eau, méme a chaud, peu solubles 
dans l’alcool, insolubles dans |’éther. 

2° Elle posséde le caractere d’un phénol, ce qui 
explique sa solubilité dans les solutions alealines caus- 
liques et sa propriété de donner des éthers-sels. 

3° Elle ne donne pas d’acide chrysammique quand on 
la soumet a Paction de NOH, mais seulement les acides 
picrique et oxalique. 

4° Elle ne donne ni dérivés bromés ni dérivés chlorés 
définis. 

5° Sa solution alcoolique rougit lentement a Vair ou 
rapidement en présence de vapeurs de brome; la teinte 
est de suite rouge vineux pour la nataloine, d’abord rouge 
cerise pour ’homonataloinue. 

6° Elle ne donne pas la réaction de Klunge. 

j° Avec les réactifs oxydants, elle donne certaines 
réactions de coloration qui seront décrites plus loin; 
une des plus caractéristiques est celle d’Histedt. 

8° Elle renferme un groupe OCH?. 


>. roa , . : . r ° 
Vai vérifié Pexactitude de tous ces faits. Tel était état 
I 
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de la question lorsque, en 1900, je commencai les études 


qui forment l’objet de ce Mémoire. 

Le peu de solubilité des aloines de l’aloés du Natal dans 
Paleool permet de les isoler facilement des matiéres étran- 
géres : résines ou autres, quiles accompagnent. Quand on 
traite cet aloés parl’alcool froid, ce sont, en effet, les alornes 
qui forment la plus grande partie du résidu insoluble. 
Ces faits, observés par Fliickiger, lui ont permits d’établir 
son procédé de préparation de la nataloine. J’ai remarqué 
cependant qu il y avait avantage a substituer l’acétone a 
Valeool, le rendement en aloines étant augmenté. 

1*8-d’aloés du Natal, grossiérement pulvérisé, est mis a 
macérer avec 2' d’acétone. On agite de temps en temps 
de fagon a dissoudre les résines. Aprés 5 a 6 jours, la 
matiére est complétement désagrégée. Les aloines brutes 
forment une maticre pulvérulente mélangée a un liquide 
noir; elles sont recueillies sur un entonnoir Buchner, 


disposé au-dessus d’un vase ot l’on fait un vide partiel, 


essorées, lavées a l’acétone. On obtient ainsi une poudre 
jaune verdatre. Rendement : 21 pour 100. 

Les aloines brutes sont dissoutes dans l’alcool a 60° 
bouillant, dans la proportion de 1008 daloines pour 


i! 


d’alcool. Aprés filtration et refroidissement de la 
solution, on amorce et-l’on agile de facon a troubler la 
cristallisation. 

Les cristaux sont recueillis le lendemain, essorés, lavés 
a Valeool a 60°, séchés a lair. [ls sont consttués par un 
mélange d’homonataloine et de nataloine. Une partie de 
cetle derniére reste en solution dans l’eau mére el peut 
en étre retirée en distillant cette eau mére dans le vide, 
de facon a chasser l’alcool. 

Les cristaux qui se sont déposés de la solution dans 
Valcool A 60° sont redissous dans l’aleool méthylique 
bouillant. La solution, abandonnée, laisse déposer des 


cristaux jaunes, réunis pour former des crotites dures qui 
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adherent fortement aux parois du ballon dans lequel on’ 


opere. En concentrant modérément l’eau mére, on peut 
recueillir une deuxieme fraction semblable a la premiére. 

Sil’on continue aconcentrer les eaux méres il arrive un 
moment ow celles-ci laissent déposer des crisiaux: qui ne 
forment plus des crotites adhérentes, mais ont l’aspect 
de lamelles courtes pouvant solidifier le liquide. 

Les fractions ayant l’aspect de crottes renferment 
Vhomonataloine; celles qui se déposent cn dernier lieu 
sont surtout riches en nataloine. Ghacune de ces deux 
fractions est purifiée par trois cristallisations dans l’alcool 
4 60°, suivies d’une cristallisation dans l’alcool méthylique. 

A la fraction contenant la nataloine, on pourra joindre 
Valoine provenant de la distillation de Peau mére de la 
cristallisation des aloines brutes dans l’alcool a 60°. 

Jai déja dit que l’aloés du Natal est, aujourd’hui, dif- 
ficile 4 trouver dans le commerce. Celui qui m’a servi & 
préparer les aloines utilisées dans mes expériences a été 
mis gracieusement a ma disposition par MM. Hearon, 
Squire et Francis, droguistes 4 Londres, grace a l’aimable 
intervention de M. le professeur Greenish. C’est un devoir 
et un plaisir pour moi de remercier vivement ces 
messieurs sans lesquels |’exécution du présent travail ett 
été impossible. = 

L’homonataloine et la nataloine présentent un certain 
nombre de caractéres communs que je résumerai ici. 
Quelques-uns de ces caractéres ont déja été signalés 
comme appartenant a la nataloine. 


i° EHes sont beaucoup moins solubles dans les alcools 
méthylique et éthylique concentrés que la barbaloine 
et ses isoméres. L’alcool 4 60°, surtout a chaud, les 
dissout beaucoup mieux. Leur insolubilité dans leau, 
méme a chaud, est & peu prés complete; il en est de méme 
de Véther. L’éther acétique les dissout mieux; le phénol 
ou la pyridine sont leurs meilleurs dissolvants. 


vet ae 
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2° Elles présentent le caractére de phénols complexes. 
A ce titre, elles se dissolvent dans les alcalis caustiques. 
Ces solutions sont jaunes au moment ot |’on vient de Jes 
preparer; si l’on y fait passer un courant de CO2, les 
aloines sont précipitées. Les solutions jaunes ne tardent 
pas a noircir par suite d’un phénoméne d’oxydation. 

3° Elles donnent, avec les chlorures ou les: anhydrides 
d’acides, des dérivés acidylés. 

4° Si Von ajoute un exces d’hypobromite de sodium 
‘aux. solutions alcalines de ces aloines, elles donnent, 
comme la barbaloine et lisobarbaloine, du tétrabromure 
de carbone qui se précipite et de l’acide oxalique qui 
reste en solution. 

5° Comme la barbaloine et ses isoméres, elles se dis- 
solvent dans les acides HCl, HBr, C2H*O2. 

6° Chauffées dans un tube avec SO*H? dilué, elles 
donnent des vapeurs qui rougissent le papier 4 Vacétate 
d’aniline. 

4° Traitées par le bioxyde de sodium, elles donnent un 
composé qui doit étre considéré comme |’éther-oxyde — 
méthylique d’une émodine isomeére de l’aloémodine. 

8° Si, dans une capsule de porcelaine,.on place une 
petite quantité (quelques milligrammes) de l’une quel- 
conque de ces deux aloines et que l’on ajoute quelques 
gouttes de SO*H?, on obtient une solution jaune qui 
passe au vert qnand on Vexpose aux vapeurs qui se 
dégagent de Vacide NO?H fumant (réaction d’Histedt). 

g°? Une trace de ces aloines est arrosée de quelques 
gouttes de SO*H?, on ajoute un grain de bioxyde de 
manganése ou de bichromate de potassium : il se produit 
une coloration verte. 

10° Si, a la solution d’une trace de ces aloines dans” 
NaOH, on ajoute un grain de persulfate d’ammoniaque, 
il se développe, peu a peu, une belle coloration violette. 


Ann, de Chim., 9° série, t. VIII. ( Noy.-Déc. 1917.) 18 
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Homonataloine C??H*?0. 


L’homonataloine se dépose de Valcool méthylique en 


parent ATOR enh 


masses jaunes mamelonnées, formées de lamelles carrées. 


Elle est 4 peu prés insoluble dans l’acétone anhydre, 
mais elle se dissout mieux dans l’acétone étendue d’eau. 


Dans Vacétone a 20 pour 100 d’eau, elle peut cristalliser 


en lamelles-isolées. Il en est de méme si l’on prend 
comme dissolyant l’acétate d’éthyle. Dans tous les cas, 
les cristaux sont anhydres. Sa composition reste inva- 
riable, quel que soit le dissolvantemployé, ce qui indique 
qu’il s’agit bien d’une aloine différente de la nataloine et 
non d’un produit insuffisamment purifié. 


Analyses. — I. 0%,3379 de substance séchée dans le vide, 
sur SO+H2, ont donné o%,7271 de GO? et 08,1752 de H?0; 
dou CG = 58,68 et H = 5,75 pour too. 

IT. 08,2885 de substance ont donné 0%,6226 de CO2 et 08,1500 
de H20O; dow € = 58,72 et H= 5,76 pour 100. 

If. 0% 3167 de substance ont donné 0°,6813 de CO2 et 08,1615 
de H20; @ou C = 58,67 et H = 5,68 pour roo. 

IV. 0%,2566 de substance ont donné 0,5514 de CO? et 0%, 1259 
de H?0; dot G = 58,60 et H = 5,55 pour 100. 


Résumé : 
Trouvé, 
ie Il. JIL. IV. Calculé. 
Gh a Seo OO TOSY 58) 79) 758 "Er 5860 59,19 
labMasd |). Logs 5,76 5,68 res) 4,94 


Les analyses | et Il correspondent aun corps cristallisé 
dans Palcool méthylique; l’analyse HI a un corps cris- 
tallisé dans lacétone a 20 pour 100; l’analyse 1V a an 
corps cristallisé dans l’acétate d’éthyle. 

L’homonataloine est lévogyre. Dans l’acétate d’éthyle 
on a[e])=—112°,6 pour p=0,5053, t= 21°. Dans Val- 
cool 260°, on a [a|) = — 149°,7 pour p=v0,g992, = 18°. 
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Dérivés acidylés de ’homonataloine. 


Dérivés acétylés. 


108 d’homonataloine sont introduits dans un flacon 
bouchant a l’émeri avec 10% d’acétate de sodium fondu 
pulvérisé et 5o°™ d’anhydride acétique. Le tout est 
maintenu, pendant une heure, dans une étuve chauffée 
a 100°-110°. Apres ce temps, on obtient un liquide 

+ coloré en jaune brun clair sur lequel on verse, de suite 
et par fractions, alors qu’il est encore chaud, un volume 


‘ 


(eau distillée égal au sien. 
: 


En méme temps que l’excés d’anhydride est  trans- 
formé en acide acétique, on obtient un précrpité cris- 
tallin formé d’octaedres microscopiques, a peu pres inco- 
lores. L’action de anhydride acétique sur cette aloine est 
complexe. Elle ne se borne pas a une simple éthérifica— 
tion, ily aen méme temps transformation de lhomona- 
taloine gauche naturelle en homonataloine racémique, de 
telle sorte que les cristaux octaédriques sont, en réalité, 
“constitués par le dérivé pentacétylé de la d+ ¢ homo- 
natalotne. Nous reviendrons plus loin sur cette réaction. 
_Lveau mére de lacétylé octaédrique est versée dans un 
erand volume d’eau: 4oo'™ a 500%; il se forme un 
précipité rougeatre qui, abandonné pendant 24 heures, 
prend de la cobésion. Il est recueilli sur un entonnoir 
Biichner, essoré et lavé a fond. 

Séché a Vair, ce produit forme une masse légére, peu 
colorée, qui est dissoute, a chaud, dans le moins possible 
alcool absolu. Peu da peu, en refroidissant, surtout sb 
l'on frotte avec une baguette, il se dépose des eristaux 
ayant aspect de fines aiguille- «ui peuvent solidifier tout le: 
liquide. Ces cristaux sont recucillis, lavés aVatcool absola- 
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On les purifie par deux nouvelles cristallisations dans le 
méme solvant. Les eaux méres alcooliques, concentrées 
dans le vide, donnent encore quelques cristaux en 
aiguilles qui se déposent, a la’ suite d’un repos de quel- 
ques jours, sous forme de croutes adhérentes. 

Le produit cristallisé en aiguilles a la composition d’un 
dérivé pentacétylé, je le désignerai sous le nom d’¢-penta- 
cétylhomonataloine pour le distinguer d'un isomére 
amorphe qui reste dans la solution alcoolique, lequel 
recevca le nom de 6-pentacétylhomonataloine. 

La solution alcoolique qui a laissé déposer lacétylé en 
aiguilles est évaporée a sec, dans le vide, et le résidu 
repris par l’acide acétique. La liqueur rouge est étendue 
d’eau progressivement. La matiére rouge se précipite avec 
les premiéres fractions. Quand la liqueur n’a plus qu'une 
teinte rosée, on l’agite avec du noir animal lavé et la solu- 
tion filtrée est versée dans un grand volume d'eau. Le 
précipité formé est recueilli, séché a lair. 


a-pentacétylhomonataloine C2? H'7 (C2 H?O)% Ore, — 
Ce composé cristallise de l’alcool absolu en aiguilles pris- 
matiques, plus ou moins fines, anhydres, insolubles dans 
Peau, peu solubles dans Valcool froid, assez solubles a 
chaud, incolores ou légérement colorées en jaune. Avec 
Palcool a 60°, on obtient des aiguilles blanc jaunatre. Les 
solutions alcooliques sont jaune pale. Ce composé se dis- 
sout trés facilement dans acide acétique cristallisable. 
Son pouvoir rotatoire dans l’acide acétique | 7],—=— 52°,4 
pour p==1, = 18°. Il fond 4 199°-200° (corrigé) en un 
liquide incolore. 


Analyse. — Le dosage de l’acétyle s’effectue par le procédé 
indiqué a propos de la pentacétylbarbaloine (voir Ann. de Chim., 
9° série, t. VI; p. 326). La correction a faire subir au nombre de 
centimetres cubes de KOH employés pour la saturation. de 


t 
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C?H*O? devra étre of™,5 au leu de o°™', 2, correction exigée 
dans le cas de la pentacétylbarbaloine : 


Trouvé. 
gi ee 
1s Il. Calculé. 
COED Camcuyi tr enK 3309033514 gy) 


La $-pentacétylhomonataloine C22H"7 (C2H*O)5O' 
forme des masses amorphes, légéres, jaune pale, anhydres 
qui, chauflées a 100°-105°, se transforment en une matiére 
transparente, ayant l’apparence de Ja colophane, trés 
soluble dans l’éther, V’alcool, l’acide acétique, insoluble 
dans Veau. Sa solution alcoolique ne posséde qu’une faible 
fluorescence bhleue. Son pouvoir rotatoire dans l’acide 


acétique ||, —=— 46°,1 pour p=1; ¢ =18°. Un second 
échantillon provenant d’une autre préparation a donné, 
dans les mémes conditions, [%])=— 47°,8. > 
Analyse. 
Trouve. 
ils Il. Calcuté. 
INCE UVC; ytieterererarent: 33,44. 37,02 32075, 


Sur 148,97 d’acétylés totaux que doivent donner 100 d’ho- 
monataloine, j’a1 obtenu 5o d’acétylé racémique octaé- 
drique, 55 d’acétylé en aiguilles; le reste, soit environ 43, 
était formé d’acétylé & amorphe. 


Saponification des dérivés acétylés de lU’homonata-_ 
loine. — La potasse alcoolique saponifie trés rapidement 
ces dérivés acétylés, mais la grande altérabilité des 
aloines en solution alcaline oblige a prendre certaines pré- 
cautions dont la principale est d’opérer dans une atmo- 
sphére d’hydrogéne. 


L’opération s’exécute dans une fiole conique portant un 
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tube latéral réuni, a l’aide d’un caoutchouc, a un tube 
abducteur coudé plongeant dans l’eau. La fiole est fermée 
par un bouchon a deux trous dont Yun laisse passer un 
tube coudé a angle droit qui servira a amener l’hydro- 
géne; dans l’autre trou passera un tube a brome. 

pies avoir introduit dans |’ appareil l’acétylé a saponi- 
fier, dont le poids sera, par exemple, 5%, on chasse lair 
par un courant d’hydrogéne. La fiole sera alors plongée 
dans un bain d’eau a 40°-45°, température qui sera main- 
tenue pendant toute la durée de l’opération. 

A Vaide du tube a brome, on fait tomber dans la fiole 
30™ de solution alcoolique binormale de potasse-et l’on 
agite de temps en temps. La saponification commence 
aussit6t; les aloines mises en liberté se dissolventen don- 
nant une solution jaune orangé. 

Aprés rd minutes pour l’acétylé octaédrique et 10 mi- 
nutes pour les deux autres, la saponification est terminée. 

On introduit, au moyen du tube a brome, 30° d’acide 
SO‘ H? binormal et l’on agite vivement. Le liquide, encore 
lidde, est séparé du sulfate de potassium formé. Ce liquide, 


“réuni aux eaux de lavage du sulfate de potassium (ce 


lavage étant effectué avec de alcool 4 60°), est concentré 
dans le vide a faible volume. On ajoute 100%™ d’eau qui 
sont distillés dans le vide. Cette opération a pour but de 
chasser l’acide acétique provenant de la saponification. 

En ajoutant de nouveau 100™ d’eau, les aloines sont 
précipitées. Aprés quelques heures, elles sont recueillies, 
lavées a Veau distillée, séchées a Pair. 

Pendant ces opérations, il se forme toujours un peu de 
matiére colorante rouge qu’il est indispensable d’enlever, 
sans quoi les aloines la retiendraient en cristallisant. 

Pour cela, on dissout les aloines régénérées dans une 
petite quantité d’alcool méthylique, on ajoute de I’éther 
progressivement, ce qui provoque la précipitation de la 


/ 
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matiére rouge avec un, peu d’aloine. La solution devenue 
anne, pur est filtrée, l’éther est chassé par distillation jus- 
qu’a réduction a faible volume. 

Les aloes, dont le dépdt commence au cours de la 
distillation, sont jaune citron. Malgré cela, elles ne sont 
pas encore pures. Pour achever leur purification, il est 
nécessaire de les faire cristalliser deux fois dans l’alcool 
a 60°, en troublant la cristallisation. Cette opération n'est 
efficace que si elle est effectuée avec des solutions assez 
peu concentrées (18 d’aloine pour 15° a17°™ d’alcool 
a 60°). 

Les aloines ainsi régénérées ont un aspect a peu prés 
semblable a celui des aloines naturelles. Nous avons vu 
plus haut que le dérivé acétylé cristallisé en octaédres 
donne, a la saponification, l’homonataloine ess 
celle-ci sera étudiée plus loin. i 

Avec l’a-pentacétylhomonataloine, on régénére l’homo- 
nataloine comme |’indique le pouvoir rotatoire. 

Pour p=, ¢=18°, on a, en solution dans Valcool 
a 60°, 


[z|p = —146°,2 au lieu de —149°,7 (homonataloine). 


s y 


Avec la 6-pentacétylhomonataloine on régénére éga- 
lement l’homonataloine. 
Pour p=1, ¢=18°, on a, en solution dans Valcool 


BOOS: 
[u]n =—146°,5 au lieu de —149°,7 (bomonataloine ). 
Ainsi, les deux dérivés acétylés isoméres « et 6 donnent, 


a la saponification, la méme aloine, identique a l’homona- 
taloine naturelle. 
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Dérivés benzoyleés. 


Tétrabenzoylhomonataloine C2? H'8 (C7H%O)*O0'1. — 
On dissout, a froid, 2% d’homonataloine dans 10° de 
pyridine; on ajoute peu a peu 38 de chlorure de benzoyle, 
ce qui détermine une vive élévation de température. Le 


mélange est abandonné pendant 2 43 heures. En refroi- 
dissant, il ya production d’une abondante cristallisation 
de sels de pyridine. On ajoute 100° d’eau; les sels de 
pyridine se dissolvent et il y a précipitation d'un magma 
poisseux jaune. Celui-ci est repris par 150% d’éther; la 
solution, lavée a l’eau fortement acidifiée par HCI, puis 
a Peau pure, est concentrée par distillation. Le liquide 
restant, abandonné a |’évaporation spontanée, laisse un 
résidu sirupeux qui, exposé sur SO*H?, dans le vide, se 


transforme en une masse boursouflée, jaune pale, dé- 
pourvue d’amertume, insoluble dans |’eau, les solutions 
alcalines diluées ou l’eau chargée de pyridine, trés soluble 
dans l’alcool et l’éther. 


‘Analyses. — 1. 08,3279 de substance séchée dans le vide, 
- sur SO*H?, ont donné 08,8370 de CO? et 08,1600 de H20; 
d’ot C = 69,61 et H = 5,42 pour 100. 

II. 08,2994 de substance ont donné 08,7556 de CO? et 08,1296 
de H?O; dot C = 68,81 et H = 4,81 pour too. 

IIT. 03,3275 de substance ont donné 08,8280 de GO? et 08,1483 
de H?0; dot C = 68,95 et H = 5,02 pour roo. 


Résumé : 
Trouvé. “ 
ee 
1 WR Il. Iii. Calculé. 
Gen Pern Aa 69,61 68,81 68,95 69,60 
(oS See are 5,42 4,81 5 ,02 4,41 


Pentabenzoy lhomonataloine C?? H'* (C7 H5O)5 O19, — 
On chauffe 4 100°, pendant une demi-heure, la tétraben- 
z0ylhomonataloine avec un exces de chlorure de benzoyle. 
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L’opération s’exécute dans un flacon bouchant a |'émeri 
que l’on maintient dans une étuve chauffée a cette tempé- 
rature. On obtient ainsi un liquide vert bouteille que l’on 
expose, sous une cloche, dans une atmosphére humide, 
pendant 5 a 6 jours. Le produit solidifié est pulvérisé, 
mouillé et maintenu humide pendant 2 jours encore. 

On reprend par l’éther; la solution éthérée est agitée 
avec une solution de carbonate de sodium qui s’empare 
des acides libres, puis avec de l’eau et abandonnée a 
Vévaporation spontanée. Le résidu est repris par V’alcool 
absolu chaud. Par refroidissement, le composé cherché 
se dépose en grains, non cristallins, jaune grisdtre, trés 
solubles dans l’éther, sans saveur amére. II est recueilli, 
lavé a Valcool absolu, séché a lair. 


Analyse. — 08,2783 de substance séchée dans le vide, 
sur SO*H2, ont donné of,7281 de CGO? et 08,1232 de H20; 
dou: G='71,35) et H = 4,90: pour too. “Calculé 3) r= 70581; 
Pie) a 30 ,¢ 


Nataloine C22 H?*O'°, 


La nataloine se trouve dans les derniéres eaux meéres de 
la cristallisation dans l’alcool méthylique du mélange 
homonataloine-nataloine (voir plus haut). Quand les cris- 
taux cessent de se déposer sous forme de croutes adhérant 
au verre pour prendre l’apparence de lamelleg courtes 
susceptibles de solidifier le liquide, ces cristaux sont 
constitués, pour la plus grande partie, par de la nata- 
loine. 

La nataloine est purifiée par trois cristallisations dans 
Valcool a 6o°, suivies d’une cristallisation dans l’alcool 
méthylique. Elle forme des cristaux tabulaires carrés, un 
peu plus solubles dans lalcool méthylique ou Valcool 
4 60° que I’homonataloine. Ses solutions dans ce dernier 
alcool présentent souvent le phénoméne de sursaturation. 
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Ses autres propriétés, ses réactions de coloration 
semblables a celles de |’homonataloine. Elle est plus alté- 
rable que VPhomonataloine. Sa solution alcoolique, exposée 
aux vapeurs de brome, prend presque.immédiatement une 
belle coloration rouge vineux ou rouge fuchsine, tandis 
que V’homonataloine, dans les mémes conditions, devient 
d’abord rouge cerise faible; la teinte rouge fuchsine n’ap- 
parait que plus tard. 


Analyses. — {. 08,2880 de substance séchée dans le vide, 
sur SO*H2, ont donné o%,6266 de CO? et o8,1496 de H?20; 
dot C = 59,33 et H = 5,78 pour 100. 

II. 08,3009 de substance maintenue pendant 1o jours dans le 
vide, sur SO“ H?, ont donné o%,6562 de CO? et 0%, 1597 de H20; 
dot C = 59,46 et H = 5,89 pour too. 


Résume : 
Trouve. 
Tf eesis tees eeatentes 
Ei rl gM Wace kha 59,33 59,46 60,00 
Le Wane a bree Ba Ketones 5,78 5,89 521 


Dérivés acidylés de la nataloine. 


Dériwvés acétylés. 


Les dérivés acétylés de la nataloine s’obuennent exac- 
tement comme ceux de l’homonataloine, auxquels ils res- 
semblent étroitement. Ces dérivés sont aussi au nombre 
de trois : 1° une pentacétylnataloine racémigue cristallisée 
en octaédres; 2° une a-pentacétylnataloine cristallisée en 
aiguilles prismatiques ; 3° un troisiéme isomére qui est 
amorphe; la 6-pentacétylnataloine. . 

Pour la séparation et la purification de ces corps, il suf- 
fira de suivre exactement les indications qui ont été four- 
nies au sujet des dérivés correspondants de l’homonata- 
loine. La description de ces derniers dérivés s’applique, 


soi eons 


a 


- 
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de point en point, a ceux de la nataloine. L’aspect, les 
solubilités sont semblables. On observe seulement de 


légeres différences dans les points de fusion et les pou- 
voirs rotatoires. 


L’a-pentacétylnataloine C2 H'9(C2H30)50 fond 


‘4 198° (corrigé) au lieu de 199°-200° (a-pentacétylhomo- 


4 nataloine). 


Son pouvoir rotatoire, en solution dansl’acide acétique, 
pour p=1, t=18°, [a]p—=— 50° au lieu de — 52°, 4 
{4-pentacétylhomonataloine). 


Analyse. 


Trouvé. Calculé. 


INC EUV Ere itersraiaejnilais iste es 32,90 32,14 


La $-pentacétylnataloine C??H'9(C? H?O)5 O' pos- 
séde un pouvoir rotatoire, en solution dans l’acide acé- 
tigque, pour p=1, ¢= 18°, [a}—=— 44°,4 au lieu 
de — 46°,1 et — 47°,8 (8-pentacétylhomonataloine ). 

Sur un rendement de 147,3 de dérivés acétylés corres- 
pondant a 100 de nataloine, j’ai obtenu 68,2 d’acétylé 
octaédrique, 54,5 d’acétylé a en aiguilles et environ 
20 d’acétylé 8 amorphe. 

Si Pon change les conditions expérimentales en chauf- 


fant, par exemple, a reflux, pendant une heure, la nata- 


loine ou Vhomonataloine avec Vanhydride acétique el 
Vacétate de sodium, comme l’ont fait Tschirch et Klave- 
ness pour la nataloine, les résultats obtenus sont diffé- 
rents. Le rendement en acétylés octaédriques racémiques 
est abaissé; il ne se forme pas d’acétylé «, mais on obtient 
une grande quantité d’acétylé 8 amorphe dont la solution 
alcoolique présente une forte fluorescence bleue. 

D’autre part, en chauffant a reflux pendant 2 heures 
Pacétylé racémique octaédrique de chacune des deux 
aloines avec le mélange d’anhydride acétique et d’acétate 


* 
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de sodium, 80 pour 100 de ces acétylés sont transformés 


en acétylés 8 amorphe dont les solutions acétiques cr | 
alcooliques sont fluorescentes. 


g 


En répétant la méme expérience avec les acétylés a eb i 
réduisant la durée du chauffage 4 une heure, ceux--ci sont 


: fate: i 
transformés’en acétylés octaédriques racémiques accom= — 
pagnés de dérivés 8 amorphes. 


4 


Il y a plus, cette transformation peut s’opérer sans le 
concours de l’anhydride acétique ni de l’acétate de so- i 
dium. Si lon verse, sur 1% d’acétylé a, 5° d’acide acé- ‘ 
tique, il y a dissolution rapide, a froid. En ajoutant, peu _ 


7 


a peu, 5™ d’eau distillée chaude, il y a précipitation puis: 
redissolutiop immédiate. Siaprés avoir chauffé, a reflux, 
Ja solution pendant 1 heure, on l’abandonne pendant 
24 heures, on constate que, de cette solution, il se sépare | 
un abondant dépot de cristaux octaédriques de pentacé- | 
tyldérivé racémique. 

Ces expériences conduisent a admettre que les dérivés| 
pentacétylés « sont les véritables éthers acétuuques de las 
nataloine et de ’homonataloine. Sous Vinfluence de la_ 
chaleur et des réactifs, les acétylés « subiraient la racémi-_ 
sation, en méme temps qu’une partie se transformerait 
en dérivés 8 amorphes. Ces transformations, exigeant un ; 
temps relativement court, on obtiendrait toujours un 
mélange des trois isoméres. 

Ces dérivés acétylés, saponifiés par la méthode indiquée | 
a propos des homonataloines acétylées, donnent de la nata-_ 
loine racémique quand on opére avec la d + / pentacétyl-_ 
nataloine et de la nataloine régénérée quand on opére— 
avec les nataloines acétylées aet 8. Les choses se passent, 
en un mot, comme avec les homonataloines acétylées. 

L,’a-pentacétylnataloine donne une aloine avec 
[a}p>—=— 143°,7 pour p=1, t=18°, en solution dans 
Palcool a 60°, au lieu de [a], =-- 145° (nataloine). 

La 6-pentacétylnataloine donne une aloine avec 
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7 [o]>—=— 146° pour p=1, ¢=18°, en solution dans 
Palcool a 60°, au lieu de — 145° (nataloine). : 

Ces résultats sont identiques a ceux qui ont été fournis 
par P'homonataloine; dans Jes deux cas, il ya régénération 
des alornes naturelles. Il est a peine besoin d’ajouter que 
ces aloines régénérées peuvent donner les trois mémes 
dérivés pentacétylés isoméres que donnent les aloines 
naturelles. 

La régénération des aloines rappelle les résultats ob- 
tenus par Ch. Tanret avec les pentacétylglucoses (') qui, 
d’apres cet auteur, fournissent tous, a la saponification, le 

-méme glucose, identique au glucose ordinaire. Il y a lieu 
d’observer, cependant, que Ch. Tanret a obteuu trois 
pentacétylglucoses susceptbles de régénérer le glucose 
ordinaire, tandis que je n’ai pu obtemir que deux penta- 
cétylnataloines se comportant de facon analogue. J’ai donc 
essayé d’obtenir une -pentacétylnataloine correspondant 
au +-pentacétylglucose de Ch. Tanret. 

Pour cela, j’ai fait réagir sur la nataloine l’anhydride 
acétique en présence, non plus d’acétate de sodium, mais 
de chlorure de zinc. Ch. Tanret a, en effet, montré que 
Vanhydride acétique en présence de Zn Cl?, non seulement 
donne du y-pentacétylglucose quand on le fait réagir sur 
le glucose, mais a aussi le pouvoir de transformer les 
pentacétylglucoses « et @ en ce méme y-pentacétylglu- 
cose. 

J’ai done chauffé, pendant une heure, a 105°, 38 de 
nataloine avec une solution de o$,30 de chlorure de zinc 
dans 12’ d’anhydride acétique. Les produits ont été 
séparés a la maniére habituelle. 

J'ai obtenu les mémes produits qu’avec l’acétate de 
sodium; le dérivé cristallisé en octaedres a été caractérisé 
par son point de fusion, les acétylés « et 9 par leurs pou- 


(1) Bull. Soc. chim., 3° série, t. XIII, p. 266. 


a ‘ 
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voirs rotatoires. Toutes ces constantes correspondaient a 


celles des:acétylés obtenus avec l’acétate de sodium. 
Pouvoir rotatoire de l’v-pentacétylnataloine dans. 


C2 H*O2 (piss Vp tama hc Mae | 
. [%]p 4; 
Produit obtenu avec ZnCl?..........-. — 50° i 
» avec C2 H?NaO?...:... — 50° S| 
« 5 . , oe can 
Pouvoir rotatoire de la 8-pentacétylnataloine dans les — 
mémes conditions : 4 
[a]p - 
SS Ee 
‘Produit obtenu avec ZnCl?.......... — 42°,5 — 43°,4 
» avec C2IBNaO?...... —44°,4 » 


La seule différence c’est que l’acétylé a et Vacétylé 
octaédrique, préparés en présence de ZnCl*, avaient une — 


(ER we 


coloration jaune que ne possédaient pas les acétylés pré-— 


parés en présence de C? H® NaO?, ; 

On admet aujourd’hui que les pentacétylelucoses sont — 
des stéréoisoméres. En est-il de méme des trois pentacé- 
tylnataloines et des trois pentacétylhomonataloines? Tout 
dabord, les acétylés cristallisables en octaédres doivent 
étre classés a part puisqu’ils sont opliquement inaetifs et 
qu ils donnent, a la saponification, des aloines racémiques. 
Nous ne nous trouvons done plus en présence que des 
acélylés a et 6. 


Si on compare les valeurs de [a], pour les dérivés 


acétylés « de la nataloine et de Vhomonataloine avec celles 


des dérivés acétylés 8 des mémes aloines, on constate que 
ces valeurs sont trés voisines. Observons, d’autre part, 
que l’on ne saurait répondre de la pureté absolue de corps 
amorphes, de telle sorte que l’on peut admettre, ayec 
quelque apparence de raison, que les valeurs réelles 
de [a], pour les acétylés « et 8 sont plus rapprochées que 


ne le montre lexpérience, peut-étre méme sont-elles 
identiques. 


oe 
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Dans ces conditions, doit-on admettre que les acétylés 
azet & des deux aloines correspondent, a la fois, a deux des 
trois pentacétylglucoses et a deux des trois méthylgluco- 
sides connus? Remarquons que la stéréoisomérie de ces 
derniers composés se manifeste par des différences impor- 
tantes dans leurs pouvoirs rotatoires. En effet, dans le 
chloroforme, ceux-ci sont respectivement de + 3°,66, 
+ 61°,8 et + 101°,75 pour les pentacétylglucoses «, 8, y 
(Ch. Tanret). 

De semblables différences n’existent pas entre les pou- 
voirs rotatoires des dérivés pentacétylés « et 8 des aloines ; 
il est donc permis de conclure que l’isomérie de ces der- 
niers composés n'est pas de nature stéréochimique, mais 
doit plutét étre rapportée a des. états allotropiques diffé- 
rents de ces dérivés acétylés. 


Dérivés benzoylés. 


La tétrabenzoylnataloine C23 H?°(C* H® O)*O'° s’ob- 
tient exactement comme la tétrabenzoylhomonataloine a 
laquelle elle ressemble totalement comme aspect et dont 
elle posséde toutes les propriétés. 


Analyses. — I. 0%,305t de substance séchée dans le vide, 
sur SO*H?2, ont donné 0*,7780 de CO? et 08,1365 de H?0; dou 
C = 69,53 et H = 4,96 pour too. 

Il. of,3134 de substance ont donné 02,7972 de CO? et 08,1361 
de H20; dot C = 69,37 et H = 4,82 pour soo. 


Résume : 
; Trouvé. 
[. i Il. Calculé. 
Or Ste te oi SUC 69,53 69,37 69,86 
BL Soo) tote ee 4,96 4,82 4,56 


La pentabenzoylnataloine C23 H19 (CH O)5 0! s’ob- 
tient a peu prés comme la pentabenzoylhomonataloine ; 
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cependant, la nataloine étant plus profondément altérée — 


par le chlorure de benzoyle que son homologue inférieur, 
certaines modifications dans l’application du procédé ont 
été reconnues nécessaires. 

Dans un flacon, bouchant a l’émeri, on introduit une 
certaine quantité de tétrabenzoylnataloine avec un exces 


de chlorure de benzoyle; le tout est porté dans une étuye © 


chauffée 4 100° et maintenu pendant une demi-heure a 
cette température. On obtient un liquide de couleur 
foncée, presque noir, qui est exposé sous une cloche, 
dans une atmosphére humide, pendant 5 a 6 jours. 

Le produit solidifié est pulvérisé, mouillé et maintenu 
humide pendant 2 jours encore. On le dissout dans |’éther 


et la solution éthérée est agitée, a plusieurs reprises, avec — 


une solution de carbonate de sodium. Une partie de la 
matiére noire en solution se précipite. Aprés un lavage a 
eau, la solution éthérée est concentrée puis additionnée 
progressivement d’éther de pétrole. Le reste de la matiére 
noire se précipite et la solution.d’un jaune pur est filtrée 
et abandonnée a |’évaporation spontanée. 

Le résidu est repris par l’éther. On soumet cette solu- 
tion éthérée a de nouvelles agitations avec la solution de 
carbonate de sodium que l’on fait suivre de lavages a 
Peau pure. 

_ Aprés évaporation spontanée de l’éther, on reprend par 

alcool absolu chaud. Par refroidissement, le dérivé ben- 
zoylé se dépose en grains non cristallins qui oat une colo- 
ration rouge brique quand ils sont mouillés d’alcool, mais 
deviennent jaune d’ocre aprés dessiccation. 


Analyse. — 08,2276 de substance séchée dans le vide, sur’ 


SO*H?, ont donné o*,5920 de CO? et of,1012 de H20; dou; — 


= 70,93 et H= 4,94. Calculé : C= 71,02; H = 4,49. 


el 
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Homonataloine et nataloine racémiques. 


Nous avons indiqué le mode de formation des dérivés 
pentacétylés de ces aloines; ils prennent naissance, en 
méme temps que leurs isoméres « et 8, dans l’action de 
Yanhydride acétique sur Vhomonataloine ou la nataloine, 
en présence d’acétate de sodium. 

Le produit de cette réaction est un liquide jaune brun 
clair. On l’additionne, alors qu’il est encore chaud, de son 
volume d’eau distillée. Bientét, les dérivés pentacétylés 
racémiques commencent a se déposer sous forme d’une 

_poudre cristalline, presque blanche, formée d’octaédres 
microscopiques. En frottant avec une baguette les parois 

- des flacons contenant la matiére, on accélére le dépét des 
cristaux. 

Ceux-ci sont recueillis le lendemain, essorés, lavés avec 
un mélange a volumes égaux d’acide acétique et d’eau. On 
les reprend par l’acide acétique bouillant; la solution est 
filtrée, additionnée de. son volume d’eau chaude, ce qui 
provoque, de nouveau, la précipitation du dérivé penta- 
cétylé. Ce dernier est recueilli, lavé a l’acide acétique 
a 50 pour 100, a l’alcool et a I’éther. Si Pon veut obtenir 
des cristaux plus volumineux, on fait recristalliser le pro- 
duit dans un mélange a volumes égaux d’acide et d’anhy- 
dride acéuque. 

La description suivante s’applique aux deux deérivés 
pentacétylés des deux aloines racémigues. Ces composés 
se déposent, de V’alcool ou de leur solution dans I’acide 
acélique au moment ot on l’étend de son volume d’eau, 
en octaédres microscopiques allongés, anhydres, inso-— 
lubles dans l’eau; peu solubles dans l’alcool, l’éther, l'acide 
acétique a 50 pour 100; facilement solubles dans l’acide 
ou Vanhydride acétique, surtout a chaud. 

Ann. de Chim., g° série, t. VIIL. (Nov.-Déc. 1917.) 19 


286 E. LEGER. 


Les cristaux qui sont précipités par l’eau de la solution 
acétique sont incolores, ceux qui se déposent par refroi- 
dissement d’une solution dans un mélange d’acide et 
danhydride acétique sont légérement: colorés en jaune. 
Ce sont des octaédres paraissant dériver d’un prisme qua- 
dratique; lés sommets sont souvent remplacés par des 
facettes carrées, paralléles a la base de l’octaédre. 

La solution acétique concentrée, qui est jaune pale, se 
colore en rouge quand on la maintient pendant quelque 
temps a l’ébullition; la solution dans l’anhydride acétique 
est plus stable; cependant, nous avons yu que si l’on 
maintient cette solution pendant longtemps al’ébullition, 
en présence d’acétate de sodium, 80 pour 100 des dérivés 
pentacétylés octaédriques sont transformés en dérivés 
pentacétylés amorphes. A la dilution de 1 pour 100, en 
solution acétique, les dérivés pentacétylés octaédriques 
sont sans action sur la lumiere polarisée. 

La pentacétylhomonataloine racémique fond a 247° 
(corrigé) en se décomposant (fusion rapide ). 


Analyses. 
Trouvé. 
a 
I IT Il Calculeé 
INGA NIL S See» SOs Ol SOR ORE ROSE. Sn 


La pentacétylnataloine racémique fond a 245° (cor- 
rigé) en se décomposant (fusion rapide). 


Analyse. 
Trouvé. Calculé. 


A CEt yes SS a nace ins natmecarete eee 31,69 32,14 


Les dérivés acétylés octaédriques étant optiquement 
inactifs, il devrait en étre de méme des aloines qui leur 
correspondent. Dans deux cas, j’ai obtenu une homona- 
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Jaloine imactive; mais le plus souvent on obtient des 
aloines faiblement dextrogyres ou lévogyres; c’ést ainsi 
que j'ai obtenu des valeurs égales 4 + 9°,6 et +°35°,5 
pour deux autres homonataloines régénérées. La penta- 
cétylnataloine optiquement inactive m’a donné des nata- 
loines régénérées avec [a%|y—=-+ 10° et — 24°. J’ai 
attribué ces différences a ce fait que les aloines régé- 


nérées, qui devraient étre inactives, sont en partie dédou- 


blées pendant les cristallisations qu’on doit leur faire 
subir en vue de leur purification. 

Ayant fait recristalliser, dans l’alcool a 60°, les homo- 
nataloines avec [e|)=-+9°,6 et + 35°,5 de. facon que 
la motié environ du produit restaten solution, j’ai obtenu 
une homonataloine avec [%|,—=-+ 64°,8 dans le premier 
cas et + 69°,5 dans le second, ce qui vérifie l’exactitude 
de mes prévisions. 


Dédoublement de la nataloine racémique.— Ce que 
nous venons de voir permet d’espérer qu’en multpliant 
les cristallisations on pourra arriver au dédoublement des 
deux aloines en question et en particulier a celui de la 
nataloine. 

Je suis parti d’une aloine régénérée, avec [%|)p= — 24°, 
les cristallisations ont été effectuées dans l’alcool a 60°, 
dans les proportions de 17°” d’alcool a 60° pour 18 
@aloine. Aprés chaque cristallisation, j’at déterminé le 
pouvoir rotatoire des cristaux recueillis, en solution dans 
Valeool a 60° a 1 pour roo. 

Les cristaux provenant de la premiére cristallisation 


n’ont donné [a])== — 79°. Aprés une deuxiéme cristalli- 
sation, cette valeur deyint [#|,==— 98° et, apres une 
troisieme cristallisation, [%])—=—145°, c’est-a-dire 


quwaprés ces trois cristallisations, la nataloine obtenue 
avait exactement le méme pouvoir rotatoire que la nata-’ 
loine naturelle. Une quatri¢me cristallisation namena 
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pas de changement appréciable dans la rotation. Obtenu 
{e)= +=/T 40259 

De chacune ae eaux méres.des trois premieres cristal- 
lisations, on retira les aloines en solution. Pour cela, ces 
eaux meres furent distillées, en partie, dans le vide. Apres 


départ de lalcool, les aloines se déposérent au sein d'une. 


liqueur rouge. On se contenta de recueillir ces aloines et 
de les laver, d’abord a eau, puis avec un peu d’alcool 
a 60°. On obtint ainsi des aloines avec des ponvoirs rota- 
toires variant de —13°,5 4 —15°,2, en opérant toujours 
avec des solutions 4 1 pour roo dans l’alcool a 60°. 

Le mélange de ces aloines faiblement lévogyres fut 
recristallisé dans alcool a 60°, toujours dans les propor- 
tions de 18pour 17°" de dissolvant. La nataloine recueillie 
avait un pouvoir rotatoire [a]) == + 63°, lequel ne varia 
pas sensiblement aprés une nouvelle cristallisation. Ob- 
tenu [#])>—=-+ 62°, 3. 

De l’eau mére de cette nalaloine dextrogyre on peut 
extraire une nataloine avec [¢])= — 50°. Deux nouvelles 
cristallisations font passer ce pouvoir rotatoire a — 75° et 
a —139°. Il m’a été impossible de pousser l’expérience 
plus loin, faute de matiére; mais il est vraisemblable 
qu’une troisiéme cristallisation aurait donné une nataloine 
avec [a])—=— 145°, valeur qui, comme nous le savons, est 
celle du pouvoir rotatoire de la nataloine naturelle. 

Ces expériences montrent que la méthode des cristalli- 
salions successives permet de scinder les mélanges ou 
combinaisons de nataloines droite et gauche en deux 
fractions, la nataloine droite se rassemblant, soit dans les 
cristaux déposés, soit dans les eaux méres de ceux-ci. 

Avec une nataloine dont [a], est voisin de —15°, les 
cristaux déposés sont dextrogyres, tandis que leurs eaux 
méres renferment des nataloines dont la rotation 4 gauche 
est supérieure a —15° 


Avec une nataloine ike [|p est voisin de — 50°, les 
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cristallisalions successives fournissent, au contraire, des 
cristaux dont la rotation a gauche augmente avec le 
nombre de cristallisations jusqu’a atteindre celle de Ja 
nataloine naturelle. Inversement, la rotation a gauche des 
cristaux relirés des eaux méres est diminuée. 

Il est impossible de dépasser notablement, pour la nata- 
loine droite, la valeur [a],== + 63°. 

Les cristallisations ayant pour effet de dédoubler par- 
tiellement la nataloine racémique, j'ai éssayé d’obtenir 
ce composé sans passer par les recristallisations. Dans ce 
but, j’ai précipité par Peau la solution alcoolique prove- 
nant de la saponification de.3%,50 de pentacélylnataloine 
racémique. Aprés avoir saturé par SO‘H? et séparé le 
sulfate de potassium, la solution fut additionnée de 500° 
W@eau distillée. Des cristaux se déposérent peu a peu, sur 


tout en frottant les parois du flacon. Le lendemain, on 


recueillit environ 12 d’aloine avec [a], = + 61°,5, pouvoir 
rotatoire qui ne change pas si l’on dissout cette aloine 
dans Palcool a 60° et que l’on précipite, a nouveau, laloine 
par addition d’eau. Les eaux méres de la premiere préci- 


. pitation renfermaient une nataloine lévogyre. 


Ainsi done, ni la recristallisauion ni la précipitation des 
solutions alcooliques par l'eau n’ont pour effet de modifier 
sensitblement le pouvoir rotatoire de la nataloine dextro- 
gyre. De ceci il faut conclure que nous nous trouvons en 
présence d’une combinaison, a peu pres indédoublable, de 
nataloines droite et gauche. Le pouvoir rotatoire obtenu 
est celui qu’aurait une combinaison de 5 molécules de 
nataloine droite et de 2 molécules de nataloine gauche. 

D’ordinaire, tout composé racémique donne, par son 


-dédoublement, 1 molécule de composé droit et 1 molécule 


de composé gauche dont les pouvoirs rotatoires sont égaux 
et de signes contraires. Ici, nous observons un phénoméne 
trés spécial puisque le dédoublement, au lieu d’étre total, 
n’est que partiel. 
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Dédoublement de Vhomonataloine racémique. — 
28 d’homonataloine racémique avec [a|)==-+ 8° ont été 


dissous, achaud, dans 30% d’alcool a 60°. A la solution 


chaude, on ajouta 250™ d’eau distillée froide; il n’y eut 
pas de précipitation immédiate, mais au bout de quelque 
temps on observa la production d’un dépot de petits cris- 
taux en forme d’aiguilles. Ceux-ci furent recueillis le len- 
demain, leur poids s’élevait a 18,055; leur pouvoir rota- 
toire [z]p = + 63°. . 

L’eau mére peu colorée fut concentrée dans le eee de 
facon a chasser l’alcool. Aprés quelques heures de repos, 
on recueillit 08,80 d’une aloine d’un jaune pur, dont une 
partie s’était déposée pendant la distillation. Ces cristaux, 
formés au sein d’une eau mére rose, ont donné, aprés 


lavage et dessiccation, [#|,—=— 72° 


72°, en solution dans l’al- 


cool a 60°, pour p=1. 

Des cristallisations successives dans l’alcool 4 60° font 
passer ce pouvoir rotatoire par les valeurs — 110°,5; 
— 141°, 5; —147°,2, c’est-a-dire qu’aprés trois cristalhi- 
sations, l’aloine obtenue avait sensiblement le méme 
pouvoir rotatoire que l’homonataloine naturelle dont 
[2] = — 149°, 7. 

Le pouvoir rotatoire de Vhomonataloine droite ne peut 
pas étre porté au dela de + 63°, que l’on utilise la méthode 


des cristallisations successives ou celle des precipita das 
fractionnées. 


Comme pour la nataloine droite, cette valeur corres- - 


pond a celle qu’aurait une combinaison de 5 molécules 
d’homonataloine droite et de 2 molécules d’homonataloine 
gauche. Ici encore, le dédoublement n’est que partiel. 

La nataloine gauche et l’homonataloine gauche, prove- 
nant du dédoublement des aloines racémiques, traitées 
par l’anhydride acétique en présence d’acétate de sodium, 
donnent trois dérivés pentacétylés 1isoméres LCE: a 
ceux que donnent les aloines naturelles, ce qui n’a rien 
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de surprenant puisque ces aloines régénérées ont &té 
reconnues identiques aux aloines naturelles. 


La nataloine racémique et Vhomonataloine racémique, 
lorsqu’on les chauffe avec l’anhydride acétique, en pré- 


sence d’acétate de sodium, devraient se transformer eén--, 


tiérement en dérivé pentacétylé racémique octaédrique. 
Or, il n’en est pas ainsi. Comme dans le cas des aloines 
naturelles, on obtient encore les trois mémes dérivés pen- 
tacétylés isoméres. Nous ne nous trouvons donc pas en 
présence d’un simple phénoméne d’éthérification ; ’anhy- 
dride acétique provoque, dans ce cas, la formation d’aloines 
gauches qui sont éthérifiées a leur tour pour“donner les 
dérivés pentacétylés « et 6, lesquels restent mélangés au 
dérivé pentacétylé racémique. 


Méthylnataloémodine (16 H!205, 


Nous avons indiqué plus haut que, traitées par Na? O?, 
VPhomonataloine et la nataloine fournissent l’éther-oxyde 
méthylique d’une émodine isomere de l’aloémodine. 

108 de nataloine sont introduits dans une capsule de 
porcelaine contenant 350 d’eau, préalablement chauftée 
a 80°-85°, sur un bain-marie. On projette peu a peu dans 
le liquide 308 de bioxyde de sodium. L’aloine se dissout 
@abord, puis la solution jaune se fonce de plus en plus 
jusqu’a prendre une teinte rouge orangé foncé. L’addi- 
tion du bioxyde de sodium doit se faire en une demi- 


heure. 


Aprés ce temps, on refroidit rapidement et lon ajoute | 


un exces de HCl, en continuant a refroidir. On obtient 
ainsi un précipité rouge brun qui est recueilli sur une 
toile, lavé, séché a Vair. 

Cette matiére est épuisée au toluene bouillant qui s’em- 


s 
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pare du composé cherché’et laisse insoluble une poudre 
brun chocolat. Si l'on concentre fortement la solution 
toluénique, celle-ci laisse déposer des cristaux de méthyl- 
nataloémodine. . 

La méthylnataloémodine brute est recueillie, essorée, 
lavée au toluene puis a Valcool méthylique qui enléve 
une matiere noire; aprés dessiccation, !e produit al’aspect 
@une poudre cristalline rouge brun. 


' Pour achever sa purification, on le dissout, a |’ébullition, » 


dans l’alcool méthylique ou il est assez peu soluble. On 
ajoute du noir animal et l’on chauffe, a reflux, pendant 
15 & 20 minutes. 

Aprés filtration, la solution convenablement concentrée 
fournit des cristaux de méthylnataloémodine pure. Ce 
sont de longues et fines aiguilles rouge orangé, anhydres, 
trés solubles dans le toluéne bouillant, peu solubles dans 
Valcool, plus solubles dans l’éther, fusibles 4 238° (corrigé). 
Rendement : 4,50 pour 100. 

Les deux réactions suivantes permettent de la caracté- 
riser : 


1° Une trace de matiére, placée dans une capsule de 
porcelaine, est additionnée de 2 a 3 gouttes de SO*H? 
concentré. I] se développe aussitot une magnifique colo- 
ration violette. Si l’on expose la solution sulfurique aux 


‘yvapeurs qui se dégagent d’une baguette trempée dans 


NO*H fumant, la coloration violette disparait, peu & peu, 
pour faire place 4 une coloration verte, semblable a celle 
que donnent la nataloine et ’homonataloine dans les 
mémes conditions (réaction d’Histedt). C’est donc a la 
méthylnataloémodine contenue dans la molécule de ces 
aloines qu’est due la réaction en question. 


2° La lessive de soude donne’ une solution rouge 
orange. 
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La méthylnataloémodine est sublimable en aiguilles 

Jaunes qui donnent les mémes réactions que le produit 
primitif. : 

Le point de fusion est le méme, que la méthylnataloé- 

modine provienne de la nataloine ou de l’homonataloine. 


Analyses. — 1. 08,2933 de substance séchée a 135-140° ont 
donné 08,7217 de CO? et of,1140 de H?20; d’ot C= 67,10 
et H = 4,32 pour too. 

If, 08,2018 de substance séchée dans le vide, sur SO'H?, ont 
donné o0%,4975 de CO? et o%,0844 de H20; dot C= 67,23 
et H = 4,64 pour too. ; 


Résumé : 
Trouvé 
i Ts Calculé. 
(Chita Sanam Sy te tit 67 MOM 20729 67,60 
lil iG hareuay oe Spey OED 4,64 4,22 


La méthylnataloémodine est attaquée par NO? H fumant 
avec production d’acide oxalique et d’un peu d’acide 
picrique; il ne se forme pas de dérivé nitré comparable 
a Valoémodine tétranitrée ou a Vacide chrysammique. 

Chauffée avec Zn en poussiére, la méthylnataloémodine 
donne un carbure sublimable en lamelles minces a reflets 
verdatres dont]a vapeur posséde |’odeur de celle de l’anthra- 


céne. Ce carburea été oxydé parl’acide chromique, en solu-_ 


tion acétique et le produit d’oxydation a été cristallisé dans 
le benzéne. Les cristaux, presque incolores, étarent en 
grande partie solubles dans NH? diluée. Ces caracteres 

sont ceux d’un acide anthraquinone-carbonique. On peut 
donc conclure a l’existence d’un noyau de méthylanthra- 
quinone dans la méthylnataloémodine. 


Dans le bnt de rechercher la position des groupes OH . 


de ce dernier composé, j’ai utilisé une méthode quia 
souvent été employée avec succes en pareil cas; a savoir 
celle qui consiste 4 traiter les corps a étudier par les 
alealis en fusion. 


s 
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J'ai chauffé, pendant 15 a 18 heures, a une température 
voisine \de 300°, un mélange de 38 de méthylnataloé- 
modine et de jo* de KOH additionné d’un peu d’eau. 
Le produit noir obtenu est dissous dans 300°™ d’eau chaude 
et l’onajoute, peua peu, 30°™ d’acide SO‘ H? préalablement 
étendu de son volume d’eau Il se dégage des torrents 
de CO2. Aprés avoir séparé, par filtraion, une poudre 
noire, le liquide est épuisé a l’éther; la soluuon éthérée 
est distillée a sec. 

Le résidu, repris par eau bouillante, donne une 
solution qui est décolorée au noir. Par refroidissement, 11 
cristallise un acide incolore. Le rendement étant trés 
faible (0%,04) il ne m’a pas été permis d’en faire l’analyse, 
mais ses propriétés sont celles de l’acide o-oxymétaphta- 
lique, c’est-a-dire : trés faible solubilité dans l'eau froide, 
insolubilité presque complete dans le chloroforme bouil- 
lant, coloration rouge cerise de la solution aqueuse 
par Fe? CI®, sublimable vers 220°, fusible 4 293° (corrigé). 
A 295°, Pacide dégage des gaz et charbonne. 

Si Pon chauffe la méthylnataloémodine, en tubes scellés, 
avec HCl, un groupe CH? est éliminé a l’état de CH? Cl, 
tandis qu’il se forme une émodine. La méthylnataloémo- 
dine renferme donc le groupe OCH? dont l’existence dans 
lanataloine fut reconnue par Greenwold (loc. cit.). L’action 
de V’anhydride acétique donne naissance a un dérivé 
diaéétylé, ce qui montre qu’en outre du groupe OCH? la 
méthylnataloémodine renferme deux groupes OH. 


La diacétylméthy tnataloémodine C'*H'0(C2H5O)205 | 


s’obtient en chauffant, en tube scellé, a 130°, pendant 
4 heures, 2%,50de méthylnataloémodine, 10% d’anhydride 


acétique et 2%-d’acélate de sodium fondu. Le produit de 


la réaction, formé d’une masse cristalline jaune, est divisé 
a l'aide d’éther anhydre, essoré, lavé a léther, séché a 
Pair. 


Le produit sec est débarrassé de l’acétate de sodium quil 
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~ renferme par un lavage al’eau, on le laisse sécher a lair. 
_Repris par 200% d’alcool méthylique bouillant, on obtient 
une solution qui, en refroidissant, laisse déposer le corps 
cherché sous forme de longues aiguilles soyeuses, 
anhydres, jaune citron, solubles dans le chtoroforme et 
Pacétone, trés peu solubles dans l’éther, presque insolubles 
dans l’eau, fusibles a 169° (corrigé). 
L’acide SO‘ H? concentré décompose ce composé avec 
production de méthylnataloémodine qui donne avec cet 
acide une solution violette. 


Analyse. — 0%,3393 de substance séchée a 115° ont donné 
08,8126 de GO? et 02,1442 de H20; dot C= 65,19 et H=4,92 
pour too. Calculé : C = 65,21; H = 4,89. 


La méthylnataloémodine pentabromée C'* H? Br’ O% 
-s’obtient en chauffant, en tube scellé, 4 130°, pendant 
60 heures, la méthylnataloémodine avec un exces de Br. 
Au cours de lopération, on ouvre le tube 5 a 6 fois pour 
laisser échapper HBr. 

Le produit de la réaction, formé d’une masse cristalline 
rouge, est divisé a l'aide de CCl’, essoré, lavé avec CCl’ 
et enfin cristallisé dans l’alcool méthylique qui le dissout 
extrémement peu. La solution, concentrée par distillation, 
le laisse déposer sous forme d’aiguilles rouge acajou, 
fusible a 293°-295° (corrigé). : 

Ce composé se dissout dans les alcalis dilués en 
donnant une solution violette, sasolutionammoniacale est 
rouge cerise; il est insoluble dans SO‘ H? concentré qui ne 
semble pas l’attaquer. ll se dissout assez bien dans le toluene 
ou lacide acétique cristallisable. 


_ Analyse. — 0®,2207 de substance séchée a 110° ont donné 0%, 3018 
de AgBr; d’ot Br = 58,19 pour soo. Calculé : 58,91. 
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Nataloémodine C!5H1905 + HO. 
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Ce composé s’obtient en chauffant, en tube scellé, la 
méthylnataloémodine, pendant 12 heures, a 170°-180°, 
avec HCl ‘saturé a o°. La matiére ne se dissout pas et 
change a peine d’aspect. En ouvrant le tube, a la lampe, 
il y a dégagement d’un gaz qui brile avec une flamme 
verte (CH?C1). 

Aprés lavage et dessiccation, le produit est repris par 
Paleool méthylique bouillant. Par refroidissement de la 
solution convenablement concentrée, on obtient des 
aiguilles rouge orangé, longues et minces, se feutrant 
facilement, renfermant 1™! d’eau de cristallisation. 

La nataloémodine fond a 214°,5 (corrigé) apres dessic- 
cation a 130°. Elle différe de la méthylnataloémodine, 
qui fond a 238°, par d’autres caractéres; c’est ainsi 
qu’elle donne avec SO‘ H? ane coloration rouge fuchsine 
et non violette, qui passe au vert en présence de vapeurs 
nitreuses; avec NaOH, la solution qui est rouge, si Valcali 
est employé en petite quantité, est violette quand lalcali 
est employé en grand exces. Ce dernier caractére la 
distingue de l’aloémodine dont la solution alcaline est a 
pee modifiée, quant a sa couleur, par un excés d’aleali. 


A nalyses. —o*,2474 de substance séchée 4 120° ont donné 0%, 6012 
de CO? et 0°, 0852 de H?0; d’ot C = 66,27 et H =-3,82 pour roo. 
G@alculé © — 66467; Ho= 3.70. 

Eau de cristallisation : 08,2653 de substance ont perdu, a 120°, 
o*,0158 de H?0; d’ot. H20 = 5,99 pour 100. Calculé : 6,25. 


Triacétylnataloémodine C'* Ht (C2? H5O)3 O08, -— 
Tandis que la méthylnataloémodine donne un dérivé 
diacétylé, la nataloémodine peut fournir un dérivé tri- 
acélylé, ce qui s’accorde avec le remplacement de OCH? 
par OH dans la formation de la nataloémodine. 
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La triacétylnataloémodine se prépare comme la diacé- 
_ tylméthylnataloémodine. Elle forme des aiguilles jaune 
_ citron, longues et déliées, se feutrant facilement, anhydres, 


_ fusibles a 203°,7 (corrigé), presque insolubles dans 


Péther, insolubles dans l’eau. L’alcool méthylique la dis- 
sout tres peu, a froid. A chaud, la solubilité n’est_ pas 
non plus.trés considérable. Il faut environ 350° de cet 
alcool bouillant pour dissoudre 18,50 de produit, lequel 
se dépose presque entierement par refroidissement. 


Analyse. — 08,2706 de substance 'séchée a 120° ont donné 
0&,6300 de CO2 et-0?,1007 de H20; dot C=63,64 et H= 4,13 
pour 100. Caleulé : C = 63,63; H = 4,04. 


Constitution de la méthylnataloémodine. 


Les faits qui viennent d’étre décrits permettent de con- 
sidérer la méthylnataloémodine comme |l’éther-oxyde 
méthylique d’un dioxyanthraquinonylearbinol. On peut 
la représenter par la formule abrégée suivante : 


CO 
AN Nan 


Ne NN 
CO 


qui explique : 1° la formation d’un dérivé pentabromé; 
2° la transformation de la méthylnataloémodine en nata- 
loémodine. 

La position des groupes substituants, bien que n’étant 
pas établie avec certitude, n’est cependant pas tout a fait 
arbitraire. | 

La formule ci-dessus explique, en effet, la formation de 
Vacide o-oxymétaphtalique C*H'(CO?H); ,(OH), par 
fusion potassique. Le groupe CH? — OCH? serait changé 


8 
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en CO?H, tandis que le second CO?H de Vacide sus- 


nommeé serait obtenu par fixation d’eau sur le CO le plus 
* Voisin du groupe CH? -- OCH?, cette hydratation entrai- 
nant la dislocation du noyau anthraquinone. 


Dédoublement de Vhomonataloine et de la nataloine. 


Jai employé, dans ce but, la méthode qui m/’a servi 
pour le dédoublement de la barbaloine. J’espérais obtenir 
ainsi la méthylnataloémodine, composé que donnent 
Vhomonataloine et la nataloine lorsque l’on traite ces 
aloines par le bioxyde de sodium. Ce résultat ne fut pas 
atleint; mais, comme dans le cas de la barbaloine, j’ai pu 
retirer des produits de la réaction un sucre que j’ai iden- 
ufié avec le d-arabinose. 

408 d’homonataloine furent chauffés, a reflux, pendant 
6 heures, avec un mélange de 500™ d’alcool a g5° et 
de 100% de HCl. Le liquide fut filtré aprés refroidisse- 
ment et abandonné a lui-méme. 

‘Apres 6 semaines, une quantité importante d’aloine 
avait cristallisé. Ces cristaux furent recueillis et chauffés, 
comme la premiere fois, pendant 6 heures avec les mémes 
quantités d’alcool a gd° et d’acide. Les deux solutions 
alcooliques acides furent mélangées et abandonnées. 

Apres un contact dont la durée totale fut d’une année, 
le liquide brun, presque noir, fut filtré, ce qui permit de 


séparer 8* de cristaux brun chocolat, constitués par de 


Paloine plus ou moins altérée. oy 
Le liquide noir fut traité selon la méthode employée 
pour l’extraction du d-arabinose des produits d’hydrolyse 


de la barbaloine ('). On obtint ainsi 1%,82 de benzyl- 


(") Ann. de Chim., 9° série, t. VI, p. 347. 
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phénylhydrazone fusible a 169°,9 (corrigé), alors que le 
point de fusion de Vhydrazone du d-arabinose est-170°. 


_ d-arabinose de l’homonataloine. — Ce sucre fut 
régénéré de sa benzylphénylhydrazone a l’aide de Valdé- 
hyde formique. [1 fond a 152°, 3-153°,3 (corrigé) alors 
que le d-arabinose fond & 159°: 

Pour la détermination de son pouvoir rotatoire, 08,2596 
de substance séchée dans le vide, sur SO’H2?, ont été 
dissous dans 15°™ d’eau a la température de 20°. La solu- 
tion, examinée apres 16 heures, dans un tube de 2%, 
a donné une déviation a =— 3°, 52; d’ou [2}y=—102°,5. 
Au moment ou I|’on vient de préparer la solution, ona 
[2 ]p = — 108”, 7. 

Ces données montrent bien que le sucre de ’homona- 
taloine est le d-arabinose. Comme tous les pentoses, il 
donne du furfurol quand on le chauffe avec SO* H? dilué. 
Sa solution dans HCl. se colore en violet quand on la 
-chauffe en présence d’orcine, coloration qui passe au bleu 
par agitation avec l’éther. 

On remarquera que le pouvoir rotatoire du sucre de 
Vhomonataloine est exactement le méme que celui du 
sucre de la barbaloine dont la valeur [2|)=— 102°, 2. En 
déterminant, dans les mémes conditions, le pouvoir rota- 
toire de larabinose ordinaire ou /-arabinose, j'ai trouvé 
[a]> == + 102°, 6. 

Je n’ai pas cherché a obtenir le sucre de la nataloine ; 
mais si lon songe que l’homonataloine ct la nataloine 
fournissent, par V’action de Na?O?, la méme méthylnata- 
loémodine; que toutes deux donnent du furfurol quand on 
les chauffe avec SO‘ H? dilué; qu’enfin les caracteéres et 
les propriétés de ces deux aloines sont extrémement yoi- 
sins, on reconnaitra qu’il y a de grandes présomptions 
pour que ces deux aloines renferment le méme sucre. 
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Constitution de Vhomonataloine et de la nataloine. 


Constitution de Vhomonataloine. — L’homonataloine 
ie contenant dans samolécule : 1° l’éther-oxyde méthylique 
4 d’une émodine, 2° le d-arabinose, on serait tenté, en se 
fondant sur les analogies qui existent entre cette aloine et 
‘la barbaloine, de la considérer comme un composé résul- 
haan tant de la condensation, avec perte de H?O, des deux ; 
corps que je viens de citer. Sa formule dans ce cas serait ~ 
ide C21 H2°O9, qui pourrait s écrire 


a C18 H702(OCH3) OH — 0 — CH2— (CHOH)3— GOH, 


mais cette formule exige C=60,54 et H= 4,80 pourioo; 
or, l’analyse de homonataloine a donné, pour le carbone, 
Pay des nombres inférieurs d’environ 1,85 pour 100 a ceux 
by exigés par la formule ci-dessus. De plus, on remarquera | 
que cette formule ne renferme que quatre OH, tandis 
que l’homonataloine fournit des dérivés pentacétylés. 5 
Ml y a done heu dadmettre que, dans la réaction qui 
Ae, donne naissance a la méthylnataloémodine (action 
de Na?O?), il se détache de l’homonataloine un groupe- 
. ment renfermant son cinquiéme OH. Ces considérations 
et les résultats fournis par l’analyse conduisent 4 admettre 
pour ’homonataloine la formule abrégée suivante : 


' CO 
OH \~ \/No — CH2(CHOH)? COH 


2( | ; 
CH Ba Oe : 


# 


correspondant a C??H220!°, La fixation de la molécule 
de d-arabinose se ferait par Pintermédiaire de la fonction 
alcool primaire de ce dernier corps, laissant subsister la 
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fonction aldéhyde, ce qui expliquerait le difficile dédou- 
blement de l’homonataloine ainsi que son pouvoir réduc- 
teur. 

Linstabilité du groupe CH? OH, sous Vinfluence 
de Na?O?, peut s’expliquer par le voisinage d’un 
groupe OH. 

L’aloémodine, comme l’homonataloine, renferme un 
groupe CH?OH fixé sur lun des noyaux benzéniques de 
Panthraquinone; mais ce groupe CH?OH est, dans l'aloé- 
modine, séparé de OH voisin par un CH, ce qui s’ac- 
corde avec la résistance de ce groupe CH? OH qui, lors- 
qu’on soumet l’aloémodine a l’oxydation chromique, se 
transforme simplement en CO?H pour donner la rhéine, 
ainsi que l’a montré OFsterle. Cette stabilité n’est cepen- 
dant pas absolue. J’ai montré, en effet, que l’aloémodine 
tétranitrée, qui renferme CH?OH, se transforme, sous 
Vinfluence prolongée de NO?H, en acide chrysammique, 
composé oti ce groupement a disparu. 

La position des groupes substituants, dans la formule 
ci-dessus, a été discutée a propos de la constitution de la 
méthylnataloémodine. | 

Si nous supposons, comme la chose parait vraisem- 
blable, que la molécule d’arabinose se fixe sur l'un des OH 
phénoliques de la nataloémodine, le groupe CH?® devra se 
fixer sur le groupe CH?OH de cette émodine. Si, en effet, 
la fixation de ce CH? se faisait sur le second OH phéno- 
lique, l’homonataloine, ne possédant plus de fonction 

_phénol, ne se dissoudrait pas dans les alcalis, ce qui est 


contraire a la réalité. 


Constitution de la nataloine. — La nataloine, comme 
son homologue inférieur, donne de la méthylnataloémo- 
dine quand on la traite par Na?O?; de plus elle renferme 
cing OH. Elle ressemble énormément a Vhomonataloine 
dans ses propriétés et dans celles de ses dérivés; c’est 


Ann. de Chim., t. VIIT. (Nov.-Déc. 1917.) ( 20 


Patiat quelle fournit tne fintdre} sous Pacton’ de 
sh NS On peut done admettre qu ’elle renferme aussi ui 


‘rail donc étre répété a propos de is eee qui parai 
différer simplement de l’homonataloine par le remplace- 
ment du groupe CH?OH par CH? OH — CH?, ce erent 
disparaissant dans l’action de Na? O?. 
La production abondante d’acide acétique, obese par 
Tilden, dans l’action de l’acide chromique sur la nata- 
loine, se ferait, au moins en partie, aux dep ene de ce 
groupe. Ce qui vient a l’appui de cette opinion, c’est que — 


la barbaloine, qui renferme aussi un groupe pentosique, ig 


mais non CHE OH — CH?, ne donne, a l’oxydation chro- 
mique, que fort peu d’ ane acétique. é: 
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